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In  dem  vorliegenden  Werke  ist  versucht  worden,  eine  Chemie  auf 
elektrischer  Grundlage  aufzubauen.  Freilich  ist  das  so  konstruierte 
Gebäude  der  Chemie  noch  von  klaffenden  Lücken  vielfach  durchsetzt, 
doch  wird  man  finden,  dass  sowohl  auf  anorganischem  wie  organischem 
Gebiete  die  Anwendbarkeit  des  elektrischen  Stromes  für  sehr  viele 
Reaktionen  in  den  verschiedensten  Gruppen  dargethan  ist  und  für  die 
Zukunft  eine  unübersehbare  Reihe  von  erfolgreichen  Arbeiten  voraus- 
sehen l'ässt.  Die  reiche  Ernte,  welche  Wissenschaft  und  Industrie 
schon  jetzt  der  neueren  Elektrochemie  verdanken,  muss  für  die  deutschen 
Chemiker  ein  Sporn  sein,  diesen  Zweig  der  Chemie  mindestens  ebenso 
zu  pflegen,  wie  die  analytischen  und  synthetischen  Methoden  ohne  An- 
wendung von  Elektricität ,  damit  die  chemische  Wissenschaft  und  die 
chemische  Industrie  Deutschlands  den  ersten  Platz  in  der  Welt  be- 
halten. Dazu  ist  vor  allem  unbedingt  erforderlich,  dass  der  angehende 
Chemiker  nicht  nur  vne  bisher  in  Analyse  und  präparativen  Arbeiten, 
sondern  auch  in  den  elektrochemischen  Methoden  ausgebildet  wird,  die 
auf  die  zukünftige  Entwicklung  der  chemischen  Industrie  zweifellos 
einen  sehr  bedeutenden  Einfluss  gewinnen  werden;  demgemäss  ist  es 
von  höchster  Wichtigkeit  und  zwingender  Notwendigkeit,  dass  sämt- 
liche chemischen  Unterrichtslaboratorien  mit  elektrischen  Einrichtungen 
versehen  werden.  Das  Kapital,  welches  dafür  vom  Staate  angelegt 
wird,  wird  sicherlich  reiche  Zinsen  tragen. 

Das  „Handbuch  der  Elektrochemie **  ist  für  alle  bestimmt,  welche 
sich  mit  elektrochemischen  Studien  beschäftigen  wollen.  Es  soll  gleich- 
zeitig ein  Lehrbuch  und  ein  Handbuch  sein.  Daher  ist  in  einem  ersten 
Teile  das  Handwerkszeug  ftir  elektrochemische  Arbeiten  in  kurzen  Ab- 
schnitten zusammengetragen  worden:  das  Notwendigste  über  Strom- 
quellen, über  die  (Grössen,  mit  denen  man  zu  rechnen  und  die  man  zu 


IV  Vorrede. 

messen  hat,  die  wichtigsten  zur  steten  Anwendung  gelangenden  Gesetze 
und  die  unentbehrlichsten  Theorien.  Man  wird  finden,  dass  die  letzteren 
in  knappstem  Rahmen  gehalten  sind;  das  schien  um  so  eher  angängig, 
als  die  YortrefiFlichen  Bücher  von  Ostwald:  „Elektrochemie,  ihre  Ge- 
schichte und  Lehre**,  und  von  Jahn,  ,,Grundriss  der  Elektrochemie', 
sowie  die  Elektrochemie  von  Leblanc  darüber  eingehendste  Auskunft 
geben. 

Der  zweite  Teil  des  Buches  enthält  einen  knappen,  geschichtlichen 
üeberblick  über  die  angewandte  Elektrochemie;  die  analytischen  Me- 
thoden; anorganische  und  organische  Elektrochemie  und  endlich  einige 
Anwendungen  des  Stromes  in  etwas  abseits  stehenden  chemischen 
Industrien.  Die  anorganischen  Elemente  sind  nach  dem  periodischen 
Systeme  geordnet ;  die  organischen  Verbindungen  sind  in  gewöhnlicher 
Weise  in  Fett-  und  aromatische  Körper,  und  jede  der  beiden  Erlassen 
wieder  in  die  üblichen  Gruppen  gegliedert.  Die  Eigenschaften  der 
anorganischen  Körper  sind  nur  da  besprochen,  wo  dieselben  erst  durch 
die  elektrische  Darstellungsmethode  richtig  erkannt  worden  sind;  den 
organischen  Verbindungen  dagegen  wurde  meist  eine  kurze  Charakteristik 
beigefügt. 

Dem  Charakter  als  Lehrbuch  ist  noch  insofern  Rechnung  getragen 
worden,  als  nicht  nur  solche  Methoden  besprochen  sind,  die  einwands- 
frei  erscheinen;  vielmehr  finden  sich  hie  und  da  auch  Vorschläge,  die 
wenig  glücklich,  aber  darum  gerade  häufig  instruktiv  sind ;  sie  sind  in 
der  Regel  besonders  gekennzeichnet. 

Nicht  behandelt  in  dem  Buche  bezw.  nur  kurz  angedeutet  ist 
Galvanoplastik  und  Galvanostegie,  wofür  ja  Spezialwerke  genug  exi- 
stieren. 

Möge  das  Werk  den  Zweck  erfüllen,  zu  dem  es  geschrieben  ist, 
und  sich  Freunde  erwerben. 


Breslau,  im  September  1895. 


Der  Verfasser. 
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I.  Teil 


Die  Stromquellen,   elektrischen  Grössen  und 

elektrolytischen  Gesetze . 


Ähren 8,  Haadbach  der  Elektrochemie. 


Primäre  Stromquellen. 

Galvanisehe  Batterien,  Primärelemente. 


VoltaBche  Säule,  Becher-  und  Trogapparate,  Flüssigkeitsketten. 

In  einem  Briefe,  den  Robison  am  28.  Mai  1792  an  Fowler 
schrieb,  heisst  es  an  einer  Stelle^):  „Ich  hatte  eiae  Anzahl  von  Zink- 
stücken Yon  der  Grösse  eines  Schillings  gemacht  und  sie  in  eine  Rolle 
von  ebensoviel  Schillingen  gebracht.  Ich  finde,  dass  diese  Abwechse- 
lung, in  einigen  Umständen,  den  Reiz  beträchtlich  vermehrt,  und  hofiFe, 
aus  irgend  einem  solchen  Grunde,  eine  noch  grössere  Verstärkung 
hervorzubringen.  Wenn  die  Seite  der  Rolle  an  die  Zunge  gebracht 
wird,  80  dass  alle  Stücke  von  ihr  berührt  werden,  so  ist  der  Reiz  sehr 
stark  und  unangenehm.*^ 

Unbewusst  hat  Robison  das  erste  galvanische  Element  aus  Zink, 
Silber  und  seiner  Zunge  hergestellt.  Die  Beobachtung,  die  in  obiger 
Form  1796  bekannt  wurde,  zeitigte  keine  weiteren  Folgen. 

Am  20.  Mai  1800  teilte  Alexander  Volta  von  Como  aus  dem 
Präsidenten  der  Royal  Society  in  London,  Sir  Joseph  Banks,  die 
Erfindung  eines  neuen  Apparates  mit^):  „Man  nehme  irgend  eine 
Anzahl  Platten  von  Kupfer  oder  besser  von  Silber;  eine  gleiche  An- 
zahl Platten  von  Zinn  oder  besser  von  Zink,  und  eine  gleiche  Anzahl 
Scheiben  oder  Stücke  von  Kartenblättern,  Leder,  Zeug  oder  irgend  einer 
porösen  Substanz,  die  fähig  ist,  eine  Zeit  lang  feucht  zu  bleiben.  Diese 
Scheiben  tränke  man  mit  reinem  Wasser,  oder  besser  mit  Salz  und 
Wasser,  oder  mit  alkalischen  Laugen.  Nun  lege  man  diese  Platten 
insgesamt  so  übereinander,  dass  stets  auf  ein  Silberstück  eine  Zink- 
platte und  eine  feuchte  Kartenscheibe,  dann  wieder  Silber,  Zink,  feuchte 
Karte  u.  s.  w.  folgen.  Ist  in  dieser  oder  in  einer  anderen  Folge, 
w^orin  nur  die  drei  Stoffe  stets  abwechselnd  liegen  müssen,  der  ganze 
Vorrat   an  Platten   übereinander  gebaut,    so  ist  das  Instrument  fertig. 

')  Alex.  Monroe  und  Rieh.  Fowlers  Abhandlung  über  die  tierische  Elektr. 
p.  178.    Leipzig  1796. 

*)  Nicholsons  Joum.  of  natural  philosophy  4,  p.  179.  —  Gilberte  Ann.  der  Phys. 
6,  p.  340;  10,  p.  439.  -  Philos.  Transactions  for  1800,  p.  403. 


4  Voltas  Säde. 

In  diesem  Zustande  erzeugt  es  eiDen  beständigen  elektrischen  Strom 
durch  jeden  Leiter,  der  die  obere  Zink-  und  untere  Silberplatte  in 
Verbindung  setzt;  die  Wirkung  ist  desto  stärker,  je  grösser  die  An- 
zahl der  Platten  ist-,  dass  dieselbe  eine  elektrische  ist,  beweist  der 
Kondensator"   etc. 

Die   Voltasche  Säule  erregte  unter   den   Zeitgenossen   das  grösste 
Aufsehen   und  das  lebhafteste  Interesse,  welches  in  der  Wiederholung 
der  Versuche  Voltas  und  der  vielseitigsten  Prü- 
»  fung  der  Wirkungen  der  Volta-Elektricität  seinen 

beredten  Ausdruck  fand.  Eine  grosse  Anzahl 
Säulen  wurden  konstruiert,  Äenderungen  und  Ver- 
besserungen des  Voltaschen  Originals  vorgenom- 
men ')  und  verschiedene  Metalle ')  zu  ihrem  Bau 
verwendet.  Um  der  Säule  grössere  Stabilität  zu 
geben,  wurde  sie  in  Gestelle  verschiedener  Kon- 
struktion gesetzt,  wie  es  nebenstehende  Zeich- 
nung von  Gilbert")  veranschaulicht  (Fig.  1), 

Es  stellte  sich  bald  heraus,  dass  die  Säulen 
vornehmlich  dadurch  mangelhaft  waren,  dass  aus 
den  feuchten  Scheiben  derselben  durch  das  Ge- 
wicht der  Metallplatten  die  Flüssigkeit  heraus- 
gepresst  wurde,  wodurch  leitende  flüssige  Streifen 
an  den  Seiten  entstanden,  welche  die  Elektricität 
durch  Vereinigung  neutralisierten,  so  dass  der 
Strom  schon  bald  nach  dem  Aufbau  der  Säule 
sehr  schwach  wurde.  Man  suchte  dem  Uebel stände 
durch  die  Konstruktion  horizontaler  Säulen  *)  ab- 
zuhelfen. 

Das  gelang  besser  durch  die  Form  der  Becher- 
apparate, die  von  Volta*)  ersonnen  wurde.  Eine 
Reihe  von  Gläsern  oder  von  Bechern  —  die  nur 
Fig.  1.   Voiuiohs  ssnie       nicht  von  Metall  sein  dürfen  —  wird  mit  warmem 
DMb  GUbMt.  Wasser  oder   einer  Salzauflösung   angefüllt  und 

in  jedes  Glas  eine  Zink-  und  eine  Silber-  (oder 
Kupfer-)Platte  getaucht,  die  sieb  aber  nicht  berühren  dürfen.  Jede 
Platte   muss   einen   verlängerten  Streifen   oder  Haken   haben,   mittelst 

')  Nicholsons  Säule,  Journ,  of  uatur.  phüoi.  4,  p.  ]T9.  —  Gilbert«  Ann.  der 
Ph;a.  6,  p.  346.  —  Cruikahank,  Journ.  of  natur.  pbüoe.  1,  p.  187.  —  Gilberts  Ann. 
der  PhyB.  «.  360  (1800).  —  Gilbert.  Gilb.  Ann.  Phy«.  7,  p.  157  ff.  —  Hede- 
brand, Gilberts  Ann.  Fhys.  8,  p.  182.  —  Haldane,  Nicholsoiu  Journ.  of  natur. 
phiioB.  4,  p.241.  — Gilbert«  Ann.  Phys.  7,  p.  190.  —  Cruikshank,  Davy,  Nichol- 
aoiM  Journ.  nat,  philoa.  4,  p.  337,  380,  394.  —  Gilberts  Ann.  8,  p.  11.  —  Wolff, 
Gilberts  Ann.  Phye.  8,  ».  498.  —  Lüdicke,  Gilberts  Ann.  Phys.  »,  p.  119.  — 
Parrot,  Gilbert*  Ann.  PhjB.  »,  p.  387.—  VoigU  Mag.  4,  p.  75.  —  Gilbert«  Ann. 
Phys.  81,  p.  198  u.  207.  -  Lagrave,  Journ.  de  Phya.  5«,  p.  292.  —  Berzeliua, 
Gilberts  Ann.  Phys.  85,  p.  270.  —  Apparate  der  polyt.  Schule  zu  Pari«,  Gilbert« 
Ann.  PhvB.  28,  p.  306  u.  38,  p.  342,  347,  372. 

*)  Reinhold,  Gilberte  Ann.  Phys.  10,  p.  304  u.  11,  p.  376. 

•)  Gilberte  Ann.  d.  Phya.  7,  p.  188. 

*)  Haldane.  Gilberts  Ann.  Phya.  I,  p.  190  u.  202. 

')  In  Voltas  Brief  an  Banka  I.  c;  s.  auch  Davy,  Nicholaona  Joam.  oF  natur. 
pbUos.  4,  p.  896  u.  527.  -  Gilberte  Ann.  Phya.  8,  p.  301  und  Brugnatelli,  Annali 
di  Chimica  1800  18,  p,  136.  —  Gilberts  Ann.  Phya.  8,  p.  28. 


Becher-  und  Trogftpparate.  5 

derer  die  Platten  der  verachiedenen  Qläser  sich  so  in  Verbindung  setzen 
lassen,  dass  das  Zink  des  ersten  Glases  das  Silber  des  zweiten,  das  Zink 
des  zweiten  das  Silber  des  dritten  berithrt  und  so  fort,  bis  Zink  und 
Silber  aller  Gläser  auf  diese  Art  verbunden  sind  (Fig.  2) '). 


Fig.  i.    VoltM  Beoherappgrat. 

Dieser  Becberapparat  wurde  von  Cruikshank ')  in  einen  Trog- 
appsrat  (Fig.  3)')  umgewandelt:  ,Ich  liess  aus  Holz,  welches  im  Back- 
ofen gedörrt  war,  eine  Art  von  Trog  machen,  der  2fi  Zoll  lang,  1,7  Zoll 
tief  und  1,5  Zoll  breit  war  und  in  die  Längsseiten  desselben  Falzen 
einschneiden,  jede  ungefähr  0,1  Zoll  tief  und  so  breit,  dass  zwei  auf- 
einander  gelötete   Platten   Zink   und  Silber,   jede   von   1,6  QuadratzoU 


Oberfläche,  sich  genau  hineinschieben  Hessen.  Die  Falzen  hatten  eine 
solche  Entfernung  voneinander,  dass  je  drei  derselben  eine  Länge  von 
1,3  Zoll  einnahmen,  so  dass  die  ganze  Maschine  60  Plattenpaare  fasste. 
Die  zusammengelöteten  Zink-Silberplatten  wurden  mittelst  eiaes  Kittes 
aus  Harz  und  Wachs  völlig  wasserdicht  an  den  Trog  gekittet,  so  dass 
kein  Tröpfchen  Wasser  aus  einer  Zelle  in  die  andere  oder  zwischen 
die  zusammen  gelöteten  Platten  dringen  konnte;  ein  Umstand,  der  von 
wesentlichem  Einfiuss  auf  die  Güte  der  Maschine  ist,  welche  ohnedies 
nur  eine  schwache  Wirkung  hat.  Die  Zellen  oder  Zwischenräume  zwischen 
jedem  so  verkitteten  Plattenpaare  giesse  ich  voll  liquiden  salzsauren 
Ammoniaks,  welches  die  Stelle  der  nassen  Pappe  in  Voltas  Säule  ver- 
tritt, dem  Endzwecke  jedoch  weit  besser  als  diese  entspricht.    Es  ver- 


')  W.  Cru  t  ksbank,  NicbokoDS  Journ.  ofnatur.  pbilos.  4,  p.  254  u.  5.  p,  ^ 
239.  —  Gilberte  Ann.  Phya.  1801,  7,  p.  99  u.  9,  p.  353. 

')  Äui  MüHer-Poutllet,  Phvaik  8.    Braunschweig  1888-90. 


()  Trogapparate. 

stellt  sich,  dass  auch  hier  die  Plattenpaare  alle  einerlei  Stellung  haben 
und  in  allen  die  Silberseiten  nach  derselben  Seite  zu  gerichtet  sein 
müssen,  damit  Zink  und  Silber  stets  gehörig  wechseln.  —  Ich  habe  den 
neuen  Apparat  einen  ganzen  Monat  hindurch  gebraucht  und  so  oft  ich 
die  Salzauflösung  oder  das  salzsaure  Anunoniak  erneuerte,  schien  er 
wieder  völlig  so  wirksam  zu  sein,  als  gleich  zu  Anfang.  Ein  Zusatz 
von  sehr  wenig  Salpetersäure  oder  Salzsäure  zur  Eochsalzauflösung 
verstärkt  die  Wirksamkeit  desselben  ausserordentlich.  "^ 

Eine  originelle  Aenderung  dieser  Apparate  führte  Oerstedt^)  aus. 
Er  nahm  4  Zoll  hohe  und  1  Zoll  weite  Gläser  und  legte  auf  den 
Boden  eines  jeden  etwas  Blei,  Zinn  oder  Zink,  oder  ein  aus  diesen 
Metallen  gemischtes  Amalgam.  Das  schmälere  Ende  eines  zuvor  in 
Quecksilberauflösung  getauchten  und,  die  Enden  ausgenommen,  mit 
einer  Mischung  aus  Wachs  und  Harz  überzogenen,  streifenförmig  ge- 
schnittenen Eupferblättchens  wurde  in  dieses  Amalgam  gesteckt,  das 
andere  breite  Ende  in  das  nächste  Glas  hineingebogen,  so  dass  es  in 
einiger  Entfernung  über  dem  Amalgam  blieb.  Auf  das  Amalgam  warf 
er  einige  Zinkstückchen,  füllte  in  die  Gläser  Zinksulfatlösung,  dem 
noch  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  wurde,  und  überzog  die  Ränder 
der  Gläser  mit  einer  Mischung  aus  Wachs  und  Harz,  um  das  Ueber- 
steigen  salziger  Inkrustationen  über  die  Ränder  zu  vermeiden. 

Davy  ^)  wandte  als  Flüssigkeit  verdünnte  Salpetersäure  an  und 
erhielt  dadurch  sehr  kräftige  Wirkungen. 

Wilkinson^)  erhöhte  die  Wirksamkeit  des  Trogapparates,  indem 
er  den  Trog  durch  hölzerne  Zwischenwände,  welche  einen  halben  Zoll 
voneinander  entfernt  und  gut  verkittet  waren,  in  verschiedene  Zellen 
teilte.  Je  eine  Zink-  und  Kupferplatte,  die  von  den  Holzwänden  über- 
ragt wurden,  lötete  er  an  die  Enden  eines  Metallbogens  an,  der  so 
lang  war,  dass  sich  die  Platten  in  zwei  aneinander  stossende  Zellen 
hineinschieben  Hessen.  An  der  höchsten  Stelle  dieser  Bogen  waren  Ringe 
angelötet,  durch  welche  eine  eiserne  Stange  gesteckt  werden  konnte, 
an  welcher  die  Platten  aus  den  Zellen  herausgehoben  werden  konnten. 
Durch  diese  Einrichtung  gewann  er  eine  viel  grössere  metallische  Ober- 
fläche als  Gruikshank. 

Eine  weitere  Verbesserung  führte  1815  Wo  Ilaston*)  ein,  indem 
er  den  Zinkblechen  beiderseits  gleich  grosse  Flächen  von  Kupfer  oder 
einem  anderen  Metalle  gegenüberstellte;  «denn  wenn  nur  der  einen 
Zinkfläche  eine  Kupferplatte  gegenübersteht,  so  geht  die  Wirkung  der 
anderen  Zinkfläche  fast  ganz  verloren '^. 

Fig.  4^)  zeigt  ein  solches  Plattenpaar;  die  Zinkplatte  z  ist  durch 
Holzstückchen  vor  leitender  Berührung  mit  der  Kupferplatte  k  ge- 
schützt. Von  letzterer  führt  ein  Kupferstreifen  b  zur  Zinkplatte  des 
vorhergehenden  Elementes;  wird  ein  solches  Plattenpaar  allein  ge- 
braucht, so  bilden  a  und  b  die  Pole. 

1)  Oerstedt,  Gilberte  Ann.  Phys.  1803,  14,  p.  237. 

*)  D  a  vy ,  Journ.  of  the  Royal  Institution  1802.  —  Gilberts  Ann. Phye.  12,  p.  353. 

3)  Wilkinson,  Philos.  mag.  Nr.  105.  —  Gilberts  Ann.  Phys.  1810,  86,  p.359, 
cf.  Fr  echt  I,  daselbst  44,  p.  108  u.  46,  p.  324. 

*)  Children,  Transact.  of  the  Royal  Soc.  1815.  —  Gilberts  Ann.  Phys.  62, 
p.  355.  —  Brief  von  Wollaston  an  Thomsen  vom  5.  Aug.  1815;  Ann.  of  Philos. 
1815.  —  Gilberts  Ann.  Phys.  54,  p.  3;  cf.  Gilbert,  daselbst  p.  11. 

^)  Fig.  4  bis  6  aus  Müller-Pouillet,  Physik  3. 


Uarea  K«lorimotor.  7 

Fig.  5  zeigt  die  Wollastonsche  Batterie  von  fUnf  Ptattenpaoren. 
Dieselben  sind  sämtlicli  an  einer  Holzleiste  befestigt,  so  dass  man  sie 
gleichzeitig   in    die   Flüssigkeit   ein- 
tauchen   und    wieder    herausnehmen  **  * 
kann.    Zur  Füllung  der  Qefässe  wen- 
det man  Wasser  an,  dem  Vi*  —  ^/»o  an 
Schwefelsäure  zugesetzt  ist. 

Statt  der  einzelnen  Gläser  wendet 
man  auch  Tröge  von  gebranntem  und 
glasiertem  Thone  an ,  welcbe  durch 
Scheidewände  in  einzelne  Zellen  ge- 
teilt sind,  so  dase  immer  ein  Platten- 
paar in  eine  Zelle  kommt. 

Absolut  nötig  ist  diese  Absonde- 
rung nicht;  die  Säule  ist  auch  noch 
wirksam,  wenn  man  sämtliche  Platten- 
pasre  in  ein  äefäss  ohne  alle  Abtei- 
lungen eintauiiht;  allerdings  geht  hier 
ein  Teil  des  Effekts  durch  Neben- 
schliessuDg  verloren,   der  Verlust  ist 

aber  um  so  geringer,  je  kleiner  die    Pig.4.  BlektrodenpawzaWaUutonBBtttsTie. 
Anzahl  der  Plattenpaare  ist. 

1822  konstruierte  Hare^)  in  Philadelphia  ein  galvanisches  Ele- 
ment, welches  er  „Kalorimotor"  nannte,  weil  es  mit  demselben  am 
besten    gelang,    die   Hitzewirkungen    des   Stromes   wie   Erglühen    von 


Wollutong  Batterie. 


Metalldräbten ,  Schmelzen  derselben  u.  a.  zu  verwerten.  Alle  Zink- 
platten waren  an  der  einen,  alle  Kupferplatten  an  der  anderen  Seite 
eines  länglich  viereckigen  Rahmens,  der  etwas  breiter  als  die  Platten 
gewählt  wurde,  befestigt,  und  alle  Zinkplatten  durch  einen,  alle  Kupfer- 
platten durch  einen  zweiten  Zinnstreifeo  miteinander  verbunden,  so 
dass  das  Ganze  wie  eine  Zinkplatte  und  eine  Kupferplatte  wirkte; 
die  Platten  wurden  in  ein  Qeiäss  ohne  Scheidewände  mit  angesäuertem 
Wasser  gestellt. 

')  Gilberts  Annalen  71.  p.  126. 


g  SpEumuiigareihe- 

Dieser  Apparat  wurde  zueret^)  von  Faraday  zu  seinen  elektro- 
magnetischen  Versuchen   und   dann  von   vielen   anderen    zu   denselben 
und  ähnlichen  Zwecken  benutzt  und  dabei  vielfach  abgeändert;  es  be- 
kamen die  Metallplatten  andere  Formen,  indem  man  grössere  Platten  in 
verschiedener  Weise  bog^),  bis  daraus  schlieBslich 
die  .Spirale"  wurde  (Fig.  6):  Auf  einem  Holz- 
cylinder,    welcher   etwa   8  cm   im    Durchmesser 
hatte  und  0,3  bis  0,5  m  hoch  war,  wurden  zwei 
Platten,  die  eine  von  Zink,  die  andere  von  Kupfer, 
gleichsam  aufgewickelt,  welche  durch  Tuchstreifen 
voneinander  getrennt  waren.    Man  erhielt  so  ein 
Plattenpaar  von  5  bis  6  qm  Oberfläche. 

Die  ,  Spirale '  wurde  die  Grundform  der 
meisten  neueren  Elemente ;  man  giebt  den  Metall- 
platten die  Form  eines  hohlen  Cylinders,  lötet 
einen  Metallstreifen  zur  Verbindung  mit  dem 
folgenden  Elemente  an  und  stellt  sie  konzentrisch 
ineinander  und  in  das  Säuregefäss. 

Ueber  andere  Batterien  dieser  Art,  mit  denen 

_,    ,    „       „  .  ,         am  Anfange  dieses  Jahrhunderts  eine  grosse  Reihe 

Fig.  e.    Hkres  Spirale.  ...  .  °x>   13     i  ui  j  1. 

glänzender  JLntdeckungen  gemacht  wurden,  siehe 

noch  *). 

Volta  hatte  bei  seinen  Versuchen  gefunden,  dass  bei  der  Be- 
rührung heterogener  Leiter  eine  solche  Verteilung  der  Elektricität  statt- 
findet, welche  eine  konstante  Potentialdifferenz  auf  den  sich  berührenden 
Leitern  hervorbringt  und  unterhält.  Die  Grösse  dieser  Potentialdiflerenz 
während  der  Berührung  ist  unabhängig  von  der  Eapacität,  also  von 
der  Grösse,  Gestalt  und  gegenseitigen  Lage  der  sich  berührenden  Leiter, 
sowie  von  der  Grösse  der  sich  berührenden  Flächen,  femer  unabhängig 
von  den  absoluten  Werten  des  Potentials,  also  auch  von  den  etwa  zu- 
geftlhrten  oder  abgeführten  Elektricitätsmengen.  Sie  hängt  allein  ab 
von   der   materiellen  Beschaffenheit   (und   der  Temperatur)   der  Leiter. 

Volta  hatte  seine  , Fundamentalversuche'  mit  verschiedenen 
Metallpaaren  angestellt  und  dabei  am  Elektrometer  unter  sonst  gleichen 
Umständen  verschieden  grosse  Ausschläge  erhalten.  Er  ordnete^)  die 
Körper   in  eine  „Spannungsreihe",  welche  so  hergestellt  ist,   dass 


')  Oilberta  Annalen  71,  p.  127. 

■)  Zuerst  G.  G.  Schmidt,  Qilberta  Äunalea  72,  p.  2. 

■)  Stadion,  Gilbert»  Adü.  6S,  p.  471- —  Children,  Philoe.  Trousact.  1809, 
Gilberts  Ann.  8«,  p.  364.  —  Ritter,  Gilberts  Ann.  18,  p.  7.  —  Hauff,  Gilberts 
Ann.  11>,  p.  77,  dazu  Voltas  Brief  an  Böckmaon  aus  Como  vom  18.  Juni  1809  in 
Gilberts  Ann.  16,  p.  87.  —  Trogapparat  der  Berliner  Akademie,  Gilberts  Ann.  28, 
p.  130.  —  Otteny  und  Trommsdorf  f ,  Joum.  f.  I-harm.  17,  I  p.  115  u.  II  p.  27. 
—  Gilberte  Ann.  80,  p.  330.  —  Erdmann,  Gilberts  Ann.  12,  p.  458.  —  Pepy, 
The  Mouthly  Ma^zine  1803,  p.  259.  —  Gilberts  Ann.  15,  p.  237  u.  466.  —  Apparate 
der  Royal  Instit.  in  London,  mit  denen  Davy  seine  Entdeckungen  gemacbt;  Fhilos. 
Transftct.  for  1808  u.  1809;  Bibliotböque  britann.,  Sept.  1808.  —  Gilberts  Ann.  81, 
p.  116  u.  32.  p.  871,  374.  —  Philos.  Tranaact  f.  1810-  —  QUberts  Ann,  87,  p.  50. 

']  Fundamental versucb  Voltas,  Annali  di  Cbimica  14.  —  AuBzQge  aus  Briefen 
Toltas,  Gilberts  Ann.  d,  p.  239,  252,  380:  b.  Pfaff,  daselbst  10,  p.  221,  392, 
424,  433-  —  Rapport  fait  ä  la  clasae  des  sdences  math^matiques  et  phyaiques  de 
l'Institut  national  aur  lee  eipäriences  du  citoyon  Volta.  Paris  1801.  -~  Gilberte 
Ann.  10,  p.  389. 
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immer  jeder  vorausgehende  Körper  das  höhere,  jeder  nachfolgende  das 
niedrigere  Potential  annimmt.  Das  Zink  wird  danach  mit  allen  übrigen 
Substanzen  der  Reihe  positiv,  der  Braunstein,  welcher  am  entgegen- 
gesetzten Ende  seinen  Platz  hat,  mit  allen  übrigen  negativ  elektrisch. 
Solche  Spannungsreihen  sind  von  verschiedenen  Forschern ')  aufgestellt 
worden.     Hier  wiedergegeben  seien  die  von 


Volta 

Seebeck 

Pfaff 

Pictet 

+ 

+ 

+ 

— 

Zink 

Zink 

Zink 

Zink 

Blei 

Blei  (poliert) 

Kadmium 

Blei 

Zinn 

Zinn 

Zinn 

Zinn 

Eisen 

Blei  (raub) 

Blei 

Wismut 

Kupfer 

Antimon 

Wolfram 

Antimon 

Süber 

Wismut 

Eisen 

Eisen 

Gold 

Eisen 

Wismut 

Kupfer 

Eoble 

Kupfer 

Antimon 

Gold 

Graphit 

Platin 

Kupfer 

Braunstein 

Silber 

Silber 

Gold 

Tellur 

Platin 

— 

Palladium 

Man  sieht,  dass  die  Reihen  nicht  ganz  übereinstimmen,  was  ver- 
mutlich auf  Unreinheit  verschiedener  Metalle  zurückzuführen  ist;  da- 
durch müssen  ganz  regellose  Resultate  erhalten  werden,  denn  keine 
Mischung  zweier  oder  mehrerer  Metalle  nimmt  den  Ort  der  Spannungs- 
reihe ein,  welchen  sie  für  ein  Mittel  aus  ihren  Faktoren  genommen, 
der  Rechnung  nach  einnehmen  sollte^). 

Aus  den  Ausschlägen  des  Strohhalmelektrometers  berechnete  Volta 
(relative)  Werte  für  die  elektromotorischen  Kräfte  verschiedener  Kom- 
binationen und  fand 


Zink  I  Blei  ^  5 

Blei  I  Zinn  =  1 

Zinn  I  Eisen  —  3 

Eisen  |  Kupfer  =  2 


Kupfer  I  Silber  — 

Zink  I  Silber  = 

Zinn  I  Kupfer  = 
Zink  I  Eisen 


1 

12 

5 

9 


Addiert  man  die  elektromotorischen  Kräfte  der  ersten  fünf  Kom- 
binationen, so  erhält  man  als  Summe  12,  das  ist  aber  dieselbe  Zahl, 
welche  als  Wert  der  SpannungsdiflFerenz  von  Zink  |  Silber  ermittelt 
wurde.  Ebenso  verhält  es  sich  mit  der  Kombination  Zinn  |  Kupfer; 
denn  man  hat 

Zinn  I  Eisen  -|~  Eisen  |  Kupfer    =    Zinn  |  Kupfer 
3  2  5 


*)  Marecbaux,  Gilberts  Ann.  11,  p.  126.  —  Desormes,  Ann.  de  Chim. 
S7,  p.  284  ff.;  Gilberts  Ann.  9,  p.  18.  —  Haidane»  Joum.  of  nat.  philos.  4,  p.  241. 
—  Gilberts  Ann.  7,  p.  193,  202.  —  v.  Arnim,  Gilberts  Ann.  8,  p.  170.  —  Tre- 
yiranus,  Gilberts  Ajin.  8,  p.  56,  279.  —  Lehot,  Journ.  de  physique  9,  p.  135; 
vorgelesen  im  Nationalinstitut  im  Dez.  1800.  —  Gilberts  Ann.  9,  p.  195.  —  Jäger, 
Gilberts  Ann.  12,  p.  126.  —  Pfaff,  Gilberts  Ann.  28,  p.  52.  —  Heidmann, 
Gilberts  Ann.  21,  p.  93. 

*)  Ritter,  Gilberts  Ann.  16,  p.  293  ff.  —  Pfaff,  daselbst  28,  p.  52. 
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Spannungsdifferenz;  Leiter  erster  und  zweiter  Ordnung. 


und  dasselbe  trifft  zu  bei  Zink  |  Eisen;  nämlicb 

Zink  I  Blei  +  Blei  |  Zinn  +  Zinn  |  Eisen    =    Zink  |  Eisen 

"       ^.       -  '^  •         '         sj         '  >         <j         ' 

5  13  9 

Daraus  ergiebt  sich  das  Oesetz:  Die  Potentialdifferenz 
zwischen  zweien  dieser  Leiter  ist  gleich  der  Summe  der 
Spannungsdifferenzen  aller  dazwischen  liegenden  Kom- 
binationen der  Spannungsreihe^). 

Die  Keihenfolge  der  Metalle  in  der  Spannungsreihe  ist  je  nach 
der  Zusammensetzung  der  Lösung,  in  welche  dieselben  eingetaucht 
werden,  eine  verschiedene,  wie  folgende  Tabelle  fiir  zwei  Metalle  in 
einer  Lösung  zeigt. 


Verdflnnte 

Salpetersäure 

Verdünnte 

Salmiak- 

Kochsalz- 

Kalilauge 

(1  Vol.  Säure  u. 

Schwefelsäure 

lösung 

lösung 

7  Vol.  Wasser) 

+  Zink 

Zink 

Zink 

Zink 

Zink 

Blei 

Eisen 

Blei 

Blei 

Zinn 

Zinn 

Zinn 

Zinn 

Zinn 

Antimon 

Eisen 

Blei 

Eisen 

Eisen 

Blei 

Nickel 

Aluminium 

Wismut 

Antimon 

Wismut 

Wismut 

Nickel 

Antimon 

Wismut 

Eisen 

Antimon 

Antimon 

Silber 

Kupfer 

Kupfer 
Nickel 

Kupfer 

Wismut 

Quecksilber 

Silber 

Silber 

Kupfer 

Kohle 

Platin 

SUber 

— 

Süber 

Platin 

— 

Platin 

Graphit 

Braunstein 
(Superoxyde 
des  Silbers 
u.  Bleis) 

Volta  glaubte  (1.  c),  dass  die  Eigenschaft,  durch  Berührung  eine 
Spannungsdifferenz  zu  zeitigen,  allen  festen  Körpern  zukomme,  dass 
eine  solche  aber  zwischen  festen  und  tropfbar  flüssigen  nicht  stattfinde. 
Er  teilte  daher  alle  Körper  in  Leiter  erster  Ordnung  und  zählte 
dazu  die  festen  Substanzen  und  Leiter  zweiter  Ordnung,  die 
Flüssigkeiten. 

Nachdem  der  Lrrtum  Yoltas  erkannt  ist,  nennt  man  alle  Körper, 
welche,  indem  sie  leiten,  eine  chemische  Umänderung  erfahren,  gleich- 
viel ob  sie  fest  —  z.  B.  Chlorsilber  —  oder  flüssig  sind:  Leiter 
zweiter  Ordnung. 

Volta  selbst  hatte  die  Erfahrung  gemacht,  dass  auch  zwei  ver- 
schiedenartige Flüssigkeiten  in  Berührung  mit  einem  einzigen  oxydier- 
baren festen  Leiter  zu  wirksamen  galvanischen  Kettenverbindungen  ge- 
eignet sind;  Ritter^)  äusserte  1801  die  Vermutung,  dass  auch  zwei 
verschiedene  flüssige  Leiter  mit  einem  festen,  z.  B.  mit  einem  Metalle, 


^)  y o  1 1 a ,  1.  c.  und  Bestätigung  durch  Hildebrand,  Güberts  Ann.  80,  p.  71. 
»)  Ritter,  Gilberte  Ann.  7,  p.  489. 
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mehrfach  in  geeigneter  Weise  miteinander  verbunden,  auf  dieselbe 
Weise  wie  zwei  feste  und  ein  flüssiger  Leiter,  Batterien  von  grosser 
Wirksamkeit  geben  würden  —  ein  Problem,  das  dann  von  Davy^) 
gelöst  wurde.  Auch  hier  wurden  die  , verschiedenen  leitenden  Flüssig- 
keiten nach  dem  Grade  ihres  chemischen  Wirkungsvermögens  und  ihrer 
galvanischen  Aktion*'  in  eine  Reihe  geordnet^). 

Endlich  entstehen  auch  Spannungsdifferenzen,  wenn  Flüssigkeiten 
verschiedener  Konzentration  übereinander  geschichtet  werden;  man  er- 
hält auf  diese  Weise  Flüssigkeits-  oder  Eonzentrationsketten. 
Da  dieselben  eine  praktische  Bedeutung  nicht  haben,  so  wird  von  ihnen 
bei  der  „Theorie  des  Galvanismus'^  die  Kede  sein. 


Trockene  S&ulen« 

Im  Jahre  1806  konstruierte  Behrens^)  eine  Voltasche  Säule, 
in  welcher  statt  der  feuchten  Zwischenlage  ein  trockener  „passiver 
Leiter"  verwendet  wurde.  Die  Säule  bestand  aus  Feuersteinen,  deren 
entgegengesetzte  Seiten  mit  Kupfer  bezw.  Zink  durch  Reiben  über- 
zogen waren,  und  aus  Scheiben  von  Zink,  Kupfer  und  Goldpapier,  so 
aufeinander  geschichtet,  dass  die  Goldseite  des  Papiers  auf  das  Kupfer 
zu  liegen  kam. 

1807  benutzte  Marächaux^)  eine  „trockene*  Säule  aus  Messing- 
imd  Zinkplatten  mit  dazwischen  gelegten,  nicht  angefeuchteten  Papp- 
scheiben. 

Erst  später  konstruierte  Zamboni  seine  trockene  Säule  ^):  dieselbe 
bestand  aus  runden  Scheiben  unechten  Silberpapiers,  d.  h.  Papiers,  welches 
auf  einer  Seite  mit  einer  Legierung  von  Zink  und  Zinn  überzogen  war, 
und  welches  auf  der  anderen  Seite  mit  Baumöl  oder  einer  Auflösung 
von  Zinkvitriol  bestrichen  und  mit  Braunsteinpulver  bestreut  war. 
2000  und  mehr  solcher  Scheiben  wurden  aufeinander  gelegt  und  zu 
zwei  Säulen  geschichtet,  so  dass  in  der  einen  alle  Zinkseiten,  in  der 
anderen  alle  Manganseiten  nach  oben  gewendet  waren,  worauf  jede  mit 
einer  Röhre  aus  Schwefel  umhüllt  wurde ;  jede  dieser  Säulen  wurde  dann 
in  einen  Glascylinder  gestellt,  dieser  wurde  mit  einer  Messingkappe  be- 
deckt, welche  mit  einer  Kugel  versehen  war,  die  durch  einen  Draht  mit 
dem  oberen  Ende  der  Säule  verbunden  wurde.  Die  beiden  Säulen  waren 
unten  leitend  miteinander  verbunden. 

Zamboni  verbesserte  die  trockene  Säule  in  der  Folge  auf  ver- 
schiedene Weise  ^)  ^  ®)  % 


T  Davy,  Philos.  Trane,  for  1801;  Gilberts  Ann.  11,  p.  388. 

^)  Heidmann,  Gilberts  Ann.  21,  p.  102;  s.  a.  daselbst  9,  p.  202,  10,  p.  322, 
22,  p.  52. 

*)  Behrens,  Gilberts  Ann.  28,  p.  2. 

*)  Gilberte  Ann,  25,  p.  5. 

»)  Güberts  Ann.  49,  p.  47,  183,  392. 

•)  Zamboni,  Gilberts  Ann.  60,  p.  151  ff. 

0  S.  noch  Jäger,  üeber  die  Theorie  der  trockenen  Säulen;  Gilberts  Ann.  49, 
p.  47,  IM),  p.  214,  61,  p.  195,  62,  p.  81  u.  227;  dagegen  Pf  äff,  Gilberts  Ann.  61, 
p.  436  u.  62,  p.  i08;  femer  v.  Bonnenberger,  daselbst  63,  p.  346. 

«)  Parrot,  Gilberts  Ann.  66,  p.  165,  60,  p.  183,  61,  p.  268  ff. 

»)  Pohl,  Gilberts  Ann.  69,  p.  181.  —  Erman,  daselbst  64,  p.  45. 
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Am  bequemsten  konstruiert  man  die  trockenen  Säulen  aus  un- 
echtem Gold-  (Kupfer)  und  Silber-  (Zinn)  Papier :  Man  klebt  mit  Kleister 
einen  Bogen  unechten  Silberpapiers  und  einen  Bogen  tmechten  Qold- 
papiers  mit  den  Papierseiten  zusammen,  so  dass  man  ein  Papierblatt 
hat,  welches  auf  der  einen  Seite  mit  Kupfer,  auf  der  anderen  mit 
Zinn  belegt  ist.  Mehrere  solcher  Blätter  werden  aufeinander  gelegt 
und  mittels  eines  stäUemen  Durchschlagers  Scheiben  ausgeschlagen, 
welche  V^  tis  1  cm  Durchmesser,  wenn  man  kleinere,  2  bis  4  cm,  wenn 
man  grössere  Säulen  herstellen  will,  erhalten.  Dieselben  werden  in 
eine  gut  isolierende  Glasröhre  gebracht,  an  welcher  einerseits  bereits 
eine  messingene  Kapsel  angekittet  ist,  und  zwar  so  geschichtet,  dass 
dasselbe  Metall  stets  nach  derselben  Seite  gekehrt  ist.  Ist  das  ganze 
Röhrchen  fest  mit  Scheiben  angefüllt,  so  wird  auch  das  obere  Ende 
mit  einer  Messingkapsel  verschlossen.  Die  beiden  Kapseln  bilden  die 
beiden  Pole  der  Säule. 

Zu  chemischen  Wirkungen  sind  diese  Säulen  unbrauchbar. 

Die  Bezeichnung  „trockene  Säulen*'  ist,  streng  genommen,  falsch; 
denn  wirklich  trockene  Säulen  sind  gänzlich  wirkungslos^). 

Neuerdings  hat  man  den  Trockenelementen  eine  andere  Form  ge- 
geben, in  der  sie  erheblich  kräftigere  Wirkungen  hervorrufen.  Die  ge- 
wöhnliche Foi-m  ist  ein  Zinkcylinder,  welcher  als  Elektrode  dient  und 
an  der  Spitze  mit  einer  Klemmschraube  versehen  ist;  in  der  Mitte  des 
Zinkcylinders  befinden  sich,  ohne  dessen  Boden  zu  berühren,  eine  eben- 
falls mit  Klemmschraube  versehene  Kohleplatte.  Diese  beiden  Elektroden 
sind  durch  ein  Diaphragma  aus  Paraffin-  oder  Wachspapier  getrennt, 
in  welchem  der  Erreger  untergebracht  ist.  Als  Erreger  kann  man 
alle  Salze  verwenden,  welche  auch  für  nasse  Elemente  gebräuchlich 
sind;  seine  Zusammensetzung  wird  indessen  meistens  geheim  gehalten; 
die  gewöhnliche  Form,  in  der  der  Erreger  zur  Anwendung  kommt,  ist  die 
der  Paste.  Das  ganze  Element  ist  oben  mit  Wachs  oder  Pech  verschlossen. 

Als  Beispiele  solcher  Trockenelemente  seien  folgende  kurz  be- 
schrieben «) : 

Hellesens  Element  besteht  aus  einem  Aussenbehälter  und 
einem  Innenbehälter  aus  Zink;  die  in  die  Mitte  eingesetzte  Kohle  ist 
von  einem  Sacke  umhüllt,  welcher  eine  Depolarisationsmasse  enthält; 
der  Raum  zwischen  dem  Sacke  und  der  inneren  Wandung  des  Zink- 
cylinders ist  mit  einer  schleimigen  Masse,  den  die  elektrische  Erregung 
hervorbringenden  Elektrolyten  angefüllt.  Zwischen  dem  Zinkcylinder 
und  dem  äusseren  Behälter  befindet  sich  eine  Füllung  von  Sägespänen 
oder  Schlackenwolle. 

üeber  dem  Sacke  befindet  sich  eine  Lage  aus  Pariser  Pflaster  und 
darüber  eine  Schicht  Pech.  In  der  Höhe  der  Pflasterschicht  hat  der 
innere  Zinkcylinder,  nahe  am  Boden  der  Aussenbehälter,  je  zwei  kleine 
Löcher,  aus  denen  etwa  auftretende  Gase  aus  dem  Innern  durch  die 
Schlackenschicht  nach  aussen  entweichen  können. 

Bryan  erfand  ein  Element  zum  speziellen  Gebrauche  in  Ver- 
bindung mit  elektrischen  Gürteln.  Dasselbe  besteht  aus  einem  halb- 
cylindrischen  Zinkbehälter,  der   an   der  Innenfläche  glatt  ist,   so   dass 


0  Erman,  Gilberte  Ann.  25,  1. 
2)  Electr.  World  1895,  6,  p.  171. 
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er  am  Gürtel  befestigt  werden  kann.  Dieser  Halbcylinder  enthält  die 
Kohle  und  den  Erreger  und  ist  von  der  Kohle  durch  einen  Streifen 
paraffinierten  Papiers  isoliert.  Der  Erreger  besteht  aus  6  Teilen  Eisen- 
vitriol, 1  Teil  Quecksilbersulfat  und  5  Teilen  Gips;  diese  Mischung 
wird  durch  Wasser  zur  plastischen  Masse  verarbeitet  und  dann  sogleich 
in  das  Element  gefüllt,  worauf  das  Püllloch  mit  Wachs  verschlossen  wird. 

Bei  dem  Trockenelemente  von  Koller  besteht  der  Erreger  aus 
Platten  aus  erregender  Masse  in  Gelatineform.  Die  Diaphragmen  in 
der  Zelle  bestehen  aus  durchlöcherten  Stücken  wasserdichter  Isolier- 
masse, wie  Guttaperchapapier,  Paraffinpapier  etc.  Um  die  Platten  her- 
zustellen, wird  Agar-Agar  in  seinem  16-  bis  20fachen  Gewichte  Wasser 
gekocht,  bis  er  keine  Struktur  mehr  zeigt ;  man  kann,  um  Austrocknen 
und  Schrumpfen  zu  verhindern,  6  Teile  Zuckersirup  zusetzen.  Die 
Masse  wird  zur  gewünschten  Dicke  eingekocht  und,  ehe  sie  zu  fest 
wird,  mit  Metallsalzen  oder  deren  konzentrierten  Lösungen  vermischt. 
Alle  Metallsalze,  welche  das  Koagulieren  der  Agar-Agar-Masse  nicht 
verhindern,  sind  anwendbar.  Die  fertige  Paste  wird  in  Blöcke  und 
dann  in  Platten  geschnitten,  und  diese  werden  dann  zwischen  die 
Elektroden  eingelassen. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  neueren  Trockenelemente  schwankt 
zwischen  1,3  bis  1,5  Volt;  die  Stromstärke  schwankt  je  nach  der  Grösse; 
einige  Elemente  ergeben  6  bis  8  Amp. 


Eonstante  Ketten. 

Die  Voltasche  Säule  und  ihre  verschiedenen  Abänderungen  leiden 
sämtlich  an  dem  üebelstande,  dass  ihre  Wirkung  schnell  abnimmt,  so 
dass  sie  schon  nach  kurzer  Zeit  keinen  Strom  mehr  liefern.  Das  ist 
eine  Erscheinung,  welche  wir  bei  allen  Ketten,  deren  Elemente  aus 
zwei  Metallen  und  einer  Flüssigkeit  bestehen,  wiederfinden.  Die  Ur- 
sache derselben  liegt  darin,  dass  der  Strom  auch  durch  die  Flüssigkeit 
geht  und  dabei  eine  Zersetzung  des  Wassers  in  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff hervorruft. 

Bei  einem  Elemente  Zink  —  Kupfer  —  verdünnte  Schwefelsäure 
bewirkt  der  abgeschiedene  Sauerstoff  Oxydation  des  Zinks  und  Bildung 
von  Zinkoxyd,  welches  sich  in  der  Säure  zu  Zinksulfat  löst,  so  dass  die 
metallische  Oberfiäche  des  Zinks  stets  erhalten  ist.  Die  Zinksulfatlösung 
aber  giebt  Veranlassung  zur  Abscheidung  von  metallischem  Zink  ^)  auf  der 
negativen  Kupferelektrode ;  der  elektrolytisch  abgeschiedene  Wasserstoff 
wandert  ebenfalls  zum  Kupfer  und  lagert  sich,  da  er  mit  demselben 
sich  nicht  verbinden  kann,  als  Gashaut  auf  seine  Oberfiäche;  dadurch 
wird  einmal  die  direkte  Berührung  der  Flüssigkeit  mit  dem  Metalle 
verhindert,  dann  aber  auch  ein  dem  ursprünglichen  entgegengesetzter 
Strom  erzeugt,  weil  ja  an  die  Stelle  des  in  der  Flüssigkeit  negativen 
Kupfers  nunmehr  eine  positive  Wasserstoffgasschicht  getreten  ist.  Die 
Folge  davon  ist  eine  bald  merklich  hervortretende  Schwächung  der 
Kette. 


*)  Siehe  Danie  11,  Phil.  Transact.  f.  1836,  p.  107,  —  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem. 
42,  p.  269. 
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Solche  Verändenuigen ,  welche  die  Metalloberflächen  durch  den 
Strom  erleiden  und  diesen  schwächen  und  endlich  aufheben,  bezeichnet 
man  als  , galvanische  Polarisation^. 

Um  diese  Uebelstände  zu  beheben,  muss  man  noch  eine  zweite, 
depolarisierende  Flüssigkeit  in  das  Element  einführen,  welche  den 
Wasserstoff  durch  Oxydation  unschädlich  macht  *)  *).  Mehr  oder  weniger 
gut  ist  als  Depolarisator  jede  oxydierende  Substanz  geeignet. 

Man  erhält  dadurch  konstante  Ketten,  welche,  wenigstens  ftir 
längere  Zeit,  einen  konstanten  Strom  liefern. 

Die  meisten  konstanten  Ketten  bestehen  aus  zwei  Metallen  und 
zwei  Flüssigkeiten,  welche  durch  eine  poröse  Scheidewand  oder  mittelst 
Schichtung  nach  dem  spezifischen  Gewichte  verhindert  werden,  sich  zu 
mischen.  Als  poröse  Scheidewand  wurde  ursprünglich  tierische  Blase  0 
angewendet,  welche  später  *)  durch  hohle,  poröse  Thoncylinder,  „Thon- 
zeUen*^,  ersetzt  wurde.  Dieselben  müssen  den  Strom  durchlassen,  ohne 
ihm  einen  allzu  grossen  Widerstand  zu  bieten,  und  müssen  schnell  und 
gleichmässig  zu  durchfeuchten  sein,  ohne  dass  Flüssigkeit  hindurchtritt. 

Konstante  Ketten  sind  in  verschiedensten  Kombinationen  in  grosser 
Menge  hergestellt  worden,  so  dass  hier  nur  diejenigen  besprochen 
werden  können,  welche  in  chemischen  Laboratorien  am  häufigsten  An- 
wendung finden. 

Eine  konstante  Kette  stellte  Orove^)  1839  dar,  indem  er  Zink 
in  verdünnte  Schwefelsäure  tauchen  liess  und  Platin  in  Salpetersäure, 
welche  in  einer  Thonzelle  in  dem  Schwefelsäuregefäss  stand. 

Diese  Kette  ist  sehr  kräftig ;  die  Konstanz  derselben  wird  dadurch 
erhalten,  dass  der  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  frei  werdende  Wasser- 
stoff der  Salpetersäure  Sauerstoff  entzieht  und  sich  dadurch  zu  Wasser 
oxydiert,  welches  allmählich  die  Salpetersäure  verdünnt;  während  das 
durch  Reduktion  der  Salpetersäure  entstehende  Stickoxyd  sich  teils  löst, 
teils  in  die  Luft  entweicht,  wo  es  zu  den  roten  Dämpfen  von  Stick- 
stoffdioxyd oxydiert  wird;  dadurch  tritt  eine  allmälüiche  Schwächung 
dieser  wie  auch  der  folgenden  Bunsen-Kette  ein  *). 

Die  Kostbarkeit  des  Platins  ist  ein  Hindernis  für  eine  allgemeine 
Anwendung  Grov escher  Batterien;  dieser  Nachteil  wurde  1840  durch 
Cooper*)  behoben,  welcher  das  Platin  durch  Retortenkohle  ersetzte; 
sein  Element  bestand  aus  amalgamiertem  Zink  in  angesäuertem  Wasser 
und  Kohle  in  konzentrierter  Salzsäure,  die  in  einer  Thonzelle  ein- 
geschlossen waren. 

Bunsen  änderte  1841  ^  das  Element  dahin  ab,  dass  er  statt  der 
Thonzelle  eine  poröse  Kohlezelle,  die  durch  heftiges  Glühen  eines 
Gemenges  von  Steinkohlen  und  Koks  und  Formen  hergestellt  war,  und 
statt   der   Salzsäure  rauchende  Salpetersäure  verwendete.     Später  trat 

^)  Becquerel,  Ann.  cbim.  phys.  41,  p.  20. 

*)  Becquerel,  Biblioth.  univers.  60,  p.  215.  —  Pogg.  Ann.  Phjs.  Chem.  1836, 
37,  p.  429. 

')  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  48,  p.  301;  s.  a.  Grüel,  daselbßt  61,  p.  381. 

*)  Daniell,  1.  c. 

*)  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  78,  p.  499. 

•)  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  4»;  p.  589.  —  J.F.Cooper,  Phil.  Mag.  III,  16, p. 85 
(1889).  —  B.  Silliman,  Amer.  Journ.  of  Science  and  Arts  44,  p.  180  (1843). 

')  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  64,  p.  417  u.  66,  p.  265.  —  Ann.  Chim.  Phys.  III, 
8,  p.  28. 
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dann   ao   die  Stelle   der  Kohlezelle   das  Eohleprisma  in   einer  porOeen 
Thonzelle. 

Das  Bunsen-Element  in  der  heutigen  Form  ist  gewöhnlich  so 
aasgefQhrt,  dass  in  einem  cylindrischen  Qlaagefass  ein  den  negaÜTen 
Pol  darstellendes,  amalgamiertes,  cylinderförmig  gebogenes,  starkes  Zink- 
blech steht,  in  dessen  Mitte  sich  eine  poröse  ThoBzelle  befindet  mit 
einem  Prisma  aus  möglichst  harter,  dichter  Retortenkohle.  Die  Thon- 
zelle  ist  gefllllt  mit  konzentrierter  Salpetersäure,  der  ringförmige  Baum 
im  Glasgefäss  mit  yerdUnnter  Schwefelsäure  (1  :  20)   (Fig.  7  und  8)  ^). 


Der  damit  erhaltene  Strom  ist  anfangs  sehr  kräftig,  lässt  aber  nach 
einigen  Stunden  bedeutend  nach. 

Beim  Qebrauch  der  Bunsea-Batterie  ist  darauf  zu  achten,  dass  die 
Zinkcylinder  stets  gut  amalgamiert  sind;  sonst  ^)  werden  sie  unter 
Wasserstoffentwickelung  schnell  zerstört.  Das  Amalgamieren  des  Zinks 
geschieht  entweder  in  der  Weise,  dass  die  gut  gereinigten  Cylinder 
in  ganz  verdQnnte  Schwefelsäure  getaucht  werden,  worauf  man  etwas 
Quecksilber  darauf  giesst  und  dieses  mit  einer  BUrste  gleichmässig 
rerteilt;  oder  man  taucht  die  Zinkcylinder  in  eine  Quecksilberlösung, 
welche  durch  Auflösen  von  200  Teilen  Quecksilber  in  1000  Teilen 
Königswasser  und  Verdünnen  der  Lösung  mit  1000  Teilen  konzentrierter 
Salzsäure  erhalten  wird. 

Femer  ist  zu  beachten,  dass  man  in  die  Thonzelle  erst  dann  Salpeter- 
säure giesst,  wenn  sie  von  der  verdünnten  Schwefelsäure  ganz  durchnässt  ist. 

Was  schliesslich  die  Kohlen  anbetrifft,  so  thut  man  gut,  die  später 
aus  der  Salpetersäure  herausragenden  Enden  gut  zu  erwärmen,  dann 
einige  Zeit  in  geschmolzenes  Paraf&i  zu  tauchen  und  gut  abzuwischen. 
Dadurch  vermeidet  man  das  Aufsaugen  der  Säure  und  bewahrt  so  die 
Klemmschrauben  vor  der  Zerstörung. 

')  Am  MQller-Pouillet,  PhyBik  3. 

*t  Unwirksanikeit  veidünnter  Spuren  auf  amalgamiertea  Zink,  s.  Grove,  Pogg. 
Ann.  Ph;«.  Cbem.  46,  p.  310. 


1(3  Bunsen-Element. 

Die  Eontakt&ächen  der  Elemmschrauben  müssen  stets  metallisch 
blank  sein ;  die  übrigen  Flächen  überzieht  man  zum  Schutze  gegen  die 
Säuredämpfe  mit  Asphaltlack. 

Empfehlenswert  ist  es  auch,  die  Kohlen  mit  einem  Platinkontakt 
zu  versehen. 

Die  durch  Reduktion  der  Salpetersäure  bedingten  Nachteile  zu  be- 
seitigen, ist  in  verschiedenster  Weise  versucht  worden.  So  schlug  1869 
Kuhmkorff  vor,  der  Salpetersäure  Kaliumbichromat  zuzusetzen^);  1880 
empfahl  d'Arsonval*)  zum  gleichen  Zwecke  Harnstoff  oder  Urin,  was 
er  selbst  indessen  für  wenig  praktisch  hielt.  Nach  seiner  Rechnung  würden 
von  1  kg  Salpetersäure  nur  130  g  zur  Depolarisation  verbraucht,  und  das 
Gesamtgewicht  der  verbrauchten  Säure  ist  im  Mittel  zehnmal  so  gross 
wie  das  des  verbrauchten  Zinks.  Er  will  daher  die  Salpetersäure  durch 
Eupferchlorür  und  Salzsäure  ersetzen;  er  findet  dann  bei  geöffiietem 
Stromkreise  eine  elektromotorische  Kraft  =  1,5  Volt  und  erhält  bei  ge- 
schlossenem Strome  eine  Stärke  von  8  bis  12  Amp.  Es  scheidet  sich 
während  des  Gebrauchs  des  Elementes  Kupfer  auf  der  Kohle  ab,  doch 
ohne  darauf  hängen  zu  bleiben;  dasselbe  löst  sich  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  unter  dem  Einflüsse  des  Lufbsauerstoffs  schnell  wieder  auf,  ein 
Prozess,  der  durch  Einblasen  von  Luft  sehr  beschleunigt  werden  kann. 

Neuerdings  hat  Oppermann*)  dem  Btmsen-Elemente  eine  Form 
gegeben,  welche  nach  seinen  Untersuchungen  allen  Ansprüchen  genügt. 
Er  verwendet  als  Depolarisationsflüssigkeit  eine  Auflösung  von  molyb- 
dänsaurem Ammonium  in  Salpetersäure  und  oxydiert  die  auftretenden 
nitrosen  Gase  durch  Kaliumpermanganat;  statt  der  Schwefelsäure  wendet 
er  35*7oige  Kochsalzlösung  oder  eine  Auflösung  von  Chlorammonium 
an  und  sorgt  durch  eine  einfache  Vorrichtung  für  eine  beständige 
Cirkulation  derselben.  Noch  legt  er  Wert  darauf,  dass  der  Glas- 
cylinder  im  Verhältnis  zur  Thonzelle  sehr  gross  gewählt  wird;  fasst 
letztere   V^  ^i  so  muss  ersterer  1  1  aufnehmen  können. 

Charakteristisch  für  das  Element  (Fig.  9)  ist  die  Form  der  Thon- 
zelle ;  dieselbe  ist  mit  einem  Porzellandeckel  verschlossen,  durch  welchen 
das  oben  entsprechend  verjüngte  Kohlenprisma  gesteckt  wird;  durch 
Um-  resp.  Einbiegen  der  Ränder  dieser  Deckel  ist  innerhalb  derselben 
ein  Hohlraum  hergestellt,  welcher  ca.  5  ccm  Flüssigkeit  aufzunehmen 
vermag  und  mittelst  einer  Pipette  durch  ein  dazu  vorgesehenes  Loch 
mit  der  konzentrierten  Kaliumpermanganatlösung  (oder  auch  schwef- 
liger Säure)  beschickt  wird.  Ist  nach  3  bis  4  Stunden  das  Permanganat 
verbraucht,  so  lässt  man  neue  Lösung  zufliessen,  welche  die  alte  in  die 
Thonzelle  drückt. 

Die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen-Elementes  ist  =1,8  bis 
1,87  Volt. 

Höchst  lästig  werden  die  Grovesche  und  die  Bunsensche  Kette  in 
ihren  gewöhnlichen  Formen  durch  die  Dämpfe  des  Stickstoffdioxyds ;  die 
Elemente  müssen  stets  unter  gut  ziehenden  Abzügen  stehen.  Die  Klemm- 
schrauben werden  schnell  angegriffen  und  müssen  oft  sauber  und  blank 
gemacht  werden. 

*)  Saint-Edme,  L'Electricite  appliquee  aux  arte  mecaniques,  ä  la  marine, 
aux  theätres  etc.  1871,  p.  14. 

*)  Compt.  rend.  1885,  100,  p.  1165. 
^)  Elektrochem.  Z.  1,  p.  62. 
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1836  erfand  Daniell  ein  Element,  bei  welchem  Zink  in  Zink- 
TitriollSsung  oder  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Kupfer  in  Kupfer- 
Titriollösung  steht;  beide  getrennt  durch  eine  porüse  Thonzelle.  Die 
äussere  Form  der  Zelle  ist  der  der  vorigen  analog. 

Dies  Element  ist  konstanter  als  die  vorteil.  Dies  erklärt  sich 
folgend  ermassen :  Ausser  der  Zersetzung  des  Wassers  in  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  findet  gleichzeitig  eine  solche  des  Kupfersulfats  in  Gu 
und   SO*   statt;    das   Kupfer    geht  ans   Kupfer.     SO*   oxydiert  durch 


Flg.  9.    BanseD-ElemeDt  nacli  Oppermuiii, 

1  Sauerstoffatom  den  abgeschiedenen  Wasserstoff  imd  geht  mit  Wasser 
in  Schwefelsäure  über,  wodurch  die  Schwefelsäure,  welche  das  Zink- 
oiyd  onschädlich  roacht,  stets  erneuert  wird.  Verbraucht  wird  also 
die  Kupfervitriollösung ;  man  bringt  daher  vorteilhaft  im  oberen  Teil 
des  Thoncjlinders  einen  Siebboden  an,  auf  welchen  man  Erystalle  von 
Kupfervitriol  legt,  um  die  Lösung  immer  konzentriert  zu  halten. 

Fig.  10  und  11  geben  Dauiells  Element  in  der  Originalform') 
wieder:  abcd  ist  ein  Kupfercylinder,  6  Zoll  hoch  und  3'/8  Zoll  weit, 
oben  bei  ab  offen,  unten  geschlossen  bis  auf  die  Düse  ef,  die  1'/»  Zoll 
weit,  ziur  Aufnahme  eines  Pfropfens  dient,  durch  welchen  der  Glas- 
heber ghijk  gesteckt  ist.  Oben  bei  ab  ist  eine  zweite  Kupferdtlse, 
entsprechend  der  am  Boden  und  gehalten  durch  zwei  horizontale  Arme. 
An  diese  mit  Zwirn  festgebunden  und  unten  in  den  Pfropfen  einge- 
klemmt, dient  ein  Stück  einer  Ochsengurgel  als  poröse  Zelle,  in  welche 
der  amalgamierte  Zinkstab  pq  hineingehängt  ist.     t  ist  ein  Näpfchen 
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Daniell-Element. 


mit  Quecksilber,  mittelst  welches  und  einer  Vertiefung  oben  in  der 
Zinkstange  die  beiden  Metalle  der  verschiedenen  Zellen  durch  Drähte 
in  Verbindung  gesetzt  werden  können.  Der  Heber  ghik  hat  die  Auf- 
gabe, die  Flüssigkeit  aus  der  inneren  Zelle  konstant  abzuführen,  wo- 
für von  oben  stets  neue  Flüssigkeit  nachfliesst. 

Als  Flüssigkeiten  dienten  in  der  inneren  Zelle  verdünnte  Schwefel- 
säure, in  der  äusseren  konzentrierte  Kupfervitriollösung.  Nachdem 
Daniell  erkannt  hatte,  dass  aus  letzterer  beim  Gebrauche  des  Elementes 
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Fig.  10. 


Original-Daniell-Element. 


Fig.  11. 


sich  Kupfer  abschied  und  die  Lösung  so  mehr  und  mehr  verdünnt  wurde» 
was  wiederum  eine  Schwächung  der  Stromintensität  zur  Folge  hatte, 
brachte  er  an  die  obere  Düse  noch  ein  Sieb  acfh  (Fig.  11)  an,  auf 
welches  er  zerstossenen  Kupfervitriol  legte,  welcher  die  Lösung  stets 
von  gleicher  Konzentration  erhielt  ^). 

Die  Daniellsche  Kette  ist  schwächer  als  die  beiden  vorigen;  ihre 
elektromotorische  Kraft  ist  =  1,088  Volt. 

Sehr  wesentlich  für  die  Güte  des  Elements  ist  die  Beschajffenheit 
der  Thonzelle.  Ist  dieselbe  zu  dicht,  so  hat  das  Element  einen  hohen 
inneren  Widerstand,  ist  sie  zu  porös,  so  dringt  Kupferlauge  zum  Zink 
und  überzieht  dieses  mit  Kupferschlamm,  wodurch  die  Wirkung  des 
Elementes  sehr  beeinträchtigt  wird.  Zur  Prüfung  einer  Thonzelle  füllt 
man  dieselbe  im  lufttrockenen  Zustande  mit  Wasser;  die  soll  dann  in 
wenigen  Minuten  durchtränkt  sein,  aber  nur  ausserordentlich  langsam 
das  Wasser   durchfliessen  lassen.     Thonzellen,   an   deren  Aussenfläche 


^)  Siehe  Abänderung  des  Daniell-Elementes   nach  Siemens  &  Halske,   Pogg. 
Ann.  Phys.  Chem.  108,  p.  608. 
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bald  nach  der  Durchleuchtung  das  Wasser  in  Tropfen  austritt  und 
herabläuft,  sind  zu  verwerfen. 

Soll  die  Batterie  ausser  Thätigkeit  gesetzt  werden,  so  sind  die 
Kohlen  und  die  Thonzellen,  letztere  mit  angesäuertem  Wasser,  gut  zu 
waschen  und  dann  in  trockenem  Zustande  aufzuheben.  Unterläast  man 
das  Waschen,  so  werden  die  Zellen  durch  auskrystallisierende  Salze  zer- 
sprengt oder  wenigstens  beschädigt. 

Bei  erneuter  Zusammenstellung  der  Batterie  wird  die  Zelle  vor 
dem  Hineingiessen  der  Kupferlösung  mit  Zinklösung  durchtränkt. 

Nach  längerem  Gebrauche  der  Batterie  schlägt  sich  aufderThon- 
zelle  Kupfer  nieder,  wodurch  natürlich  die  Wirkung  stark  beeinträchtigt 
wird.     Von  den  vielfachen  Verbesserungen,  die  deshalb  vorgeschlagen, 


PIg.  1»,  (Originaltbim.)       lleiding«r*Eleiii«ot.        Flg.  19.  (Heae  Form.) 

finden  wir  eine  der  besten  in  dem  Element  von  Meidinger  (1859) '), 
deren  Originalform  die  beistehende  Fig.  12  wiedergiebt.  Bei  demselben 
steht  Zink  in  Magnesiumsulfatlösung ,  Kupfer  oder  Blei  in  Kupfer- 
vitriollösung, ohne  poröse  Scheidewand.  Die  gebräuchlichste  Einrich- 
tung derselben  ist  aus  der  Fig.  13  ')  zu  ersehen.  Auf  dem  Absätze  des 
grossen  Glasgefässes  A  A  sitzt  die  Zinkrolle  Z ,  auf  dem  Boden  steht 
ein  zweites,  Kupfervitriollösung  enthaltendes,  kleines  Qlasgefäss,  an 
dessen  Wand  die  Kupfer-  oder  Bleirolle  K  angelehnt  ist,  von  welcher 
ein  mit  Guttapercha  Überzogener  Kupferdraht  k  als  positiver  Pol  hinaus- 
geht. Den  Deckel  des  Ganzen  bildet  das  Glasgefäss  G,  das  ganz  mit 
Kupfervitriolstücken  gefüllt  ist  und  mit  seinem  unteren  offenen  Ende  r 
in  das  kleine  Glasgefäss  mündet,  wodurch  die  Kupfervitriollösung  immer 
konzentriert  bleibt.  Der  übrige  Raum  des  grossen  Glasgefässes  ist 
mit  Bitteraalzlösung  gefüllt. 

Wenn  die  Kette  ruhig  st«ht,  so  diffundiert  die  schwerere  Lösung 
so  langsam  in  die  leichtere  nach  oben,  dass  selbst  nach  Monaten  das 
Zink  keine  Spur  von  Kupfer  zeigt.  Die  Konstanz  dieser  Kette  dauert 
jahrelang,  doch  ist  ihre  Kraft  nicht  gross. 


20  Callaud-Element. 

Das  Callaud-Element  ist  ein  dem  Meidinger- Element  ähn- 
liches: Auf  dem  Boden  eines  Batterieglases  gewöh^icher  Grösse  ruht 
ein  aus  einem  Blechstreifen  gebogener  Kupfercylinder,  der  mit  einem 
isolierten  Ableitungsdrahte  versehen  ist.  Er  taucht  in  eine  konzen- 
trierte Eupfersulfatlösung ,  auf  deren  Oberfläche  eine  yerdünnte,  spe- 
zifisch leichtere  Zinksulfatlösung  gegossen  wird,  in  die  wiederum  ein 
hohler  Zinkcylinder  taucht,  der  mittelst  dreier  Winkel  am  oberen 
Bande  des  Gefässes  hängt.  Das  Element  zeigt  eine  Potentialdifferenz 
von  1,03  Volt,  einen  inneren  Widerstand  von  4,9  Ohm  und  liefert 
Ströme  von  0,218  Amp.  (gemessen  bei  V»  Ohm  äusserem  Widerstände). 
Es  wird  am  siebenten  Tage  konstant. 

Ein  TJebelstand  des  Elementes  besteht  in  der  Diffusion  der  Flüssig- 
keiten, welche  zur  Abscheidung  von  Kupfer  auf  dem  Zink  und  so  zur 
Stromschwächung  führt.  Um  das  zu  vermeiden,  trennte  Varley  ^) 
1854  in  seiner  Qravity  Battery  das  Kupfervitriol,  welches  in  eine 
gebogene  Bleischeibe  gelegt  war,  die  sich  bald  mit  Kupfer  überzog 
und  so  als  Kupferscheibe  funktionierte,  durch  eine  poröse  Thonscheibe 
ab;  Minotto  ^)  ersetzte  1864  diese  durch  Sand,  und  Thomson  1858 
durch  Sägespäne*).  1864  bis  1866  legte  Varley*)  auf  das  Kupfer- 
vitriol eine  1  Zoll  hohe  Schicht  von  mit  Kalilauge  gekochten,  mit 
Wasser  gewaschenen  und  mit  Zinkvitriol  getränkten  Sägespänen,  darauf 
1  Zoll  Zinkoxyd,    darauf  wieder  Sägespäne  und  nun  die  Zinkplatte*). 

Siemens  &  Halske*)  trennten  Kupfer  und  Zink  durch  Manzen- 
fasem,  welche  mit  Schwefelsäure  behandelt  waren. 

Doch  beseitigen  alle  diese  Vorrichtungen  den  erwähnten  Uebel- 
stand  nicht,  auch  in  den  porösen  Zwischenkörpern  kommt  es  zur  Ab- 
scheidung von  Kupfer,  das  die  Poren  verstopft,  den  Widerstand  erhöht, 
die  Massen  verschlammt. 

In  befriedigender  Weise  soll  man  zum  Ziele  gelangen ,  wenn  man 
eine  der  Lösungen  durch  genügenden  Zusatz  in  Gelatine  einhüllt:  Die 
Bleiplatte  des  Varley-Elementes  wird  mit  Kupfervitriolkrystallen  be- 
deckt, und  der  Ableitungsdraht  durch  ein  ca.  4  cm  weites  Glasrohr 
geführt,  welches  ebenfalls  mit  Kupfersulfatkrystallen  angefüllt  ist  und 
ein  Nachfüllen  des  verbrauchten  Vitriols  gestattet.  Um  die  Röhre 
herum  wird  eine  gelatinierte  Lösung  von  Zinksulfat  gegossen  und  auf 
diese  nach  dem  Erstarren  die  gleiche,  aber  nicht  gelatinierte  Lösung 
als  Elektrolyt  für  die  Zinkelektrode. 

Das  Element,  welches  nach  dem  sechsten  Tage  konstant  wird, 
zeigt  dann  eine  Spannung  von  1,02  Volt,  einen  inneren  Widerstand 
von  5,4  Ohm  und  giebt  —  unter  obigen  Bedingungen  —  Ströme  von 
0,16  bis  0,2  Amp. 

Man  kann  auch  umgekehrt  auf  die  Kupfervitriolkrystalle  eine 
gelatinierte  Kupfersulfatlösung  und  darauf  die  nicht  gelatinierte  Zink- 
vitriollösung giessen,  wobei  man  auf  die  Gelatine  Zinkschnitzel  streut, 
um  aus  derselben  während  der  Ruhe  des  Elementes  diffundiertes  Kupfer- 
sulfat sofort  zu  zerlegen.  Doch  ist  diese  Anordnung  weniger  günstig 
als  die  vorige. 


0  Engl.  Fat.  Nr.  2555  vom  Jahre  1854. 

')  J.  Tel.  Soc.  (1882)  10.  p.  452. 

*)  Z.  d.  deutsch-österr.  Telegraphenvereins  1859. 
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ChroiaaiDiaelemeiit;  Ttnchbatterie. 


Diese  GelatineeUmente  werden  namentlich  auch  durch  Erschütte- 
rungen nicht  beeinfluast '). 

Das  Chromsäureelement  wurde  1842  auf  Poggendorffs  Vor- 
schlag konstruiert,  um  die  Unannehmlichkeiten,  welche  die  Anwendung 
der  Salpetersäure  mit  sich  brachte,  zu  beseitigen.    Das  Element  besteht 


')  Werner-Bolton,  Zeitaehr.  Elektrochemie  i.  p.  5  (1895). 


Cbromaäurebatterie  von  Pollak. 


aus  amalgamiertem  Zink,  Kohlu  und  Olironi- 
süure,  doch  wird  letztere  stets  in  der  Zelle 
selbst  ana  Kalium-  oder  Natriumbichroiiiat 
und  Schwefelsäure  erzeugt;  eine  Trennung 
der  Elektroden  durch  eine  poröse  Zelle  findet 
nicht  statt.  Die  elektromotoriacbe  Kj-aft 
beträgt  im  Anfange  2  Volt,  sinkt  aber  nach 
einer  Stunde  Kurzschluss  auf  1  Volt. 

Die  Chromsäureelemente  werden  in  der 
Regel  aU  Tauchbatterien  (Fig.  14)') 
oder  als  Flaschenelemente  (Fig.  15)^) 
angewendet;  bei  beiden  Arten  werden  die 
Elektroden  nur  während  des  Gebrauchs  der 
Elemente  in  die  Flüssigkeit  hinabgelassen 
und  nach  demselben  sogleich  wieder  heraus- 
Flg.15,  Chcoraginre-FliBcheneleinBnt.    <rezoKen. 

Zur  Herstellung  der  Chromsäurelösung 

löst  man    77,5  (ls.wieht8teile  Ealiumbichromat  in   750  Teilen   Wasser 

und  fügt  nach  dem  Erkalten  78,5  Raumteile  konzentrierte  Schwefelsäure 

hinzu;  oder  man  löst  200  Gte- 

tra^er         saure  wicbtsteUe  Natriumbichroniat  in 

1000  Teilen   Wasser    und   fügt 

150    Baum  teile     Schwefelsäure 

vom  spez.  Gew.  1,80  dazu. 

Die    Anwendung    des   Na- 

triumbichromats*)  empfiehlt  sich 

wegen    des    billigeren    Preises, 

der  leichteren  Löslichkeit,  sowie 

der    leichteren    Reinigung    der 

Zellengefässe  nach  Erschöpfung 

der  Flüssigkeit.    Die  Reaktionen 

nämlich,  welche   sich  in  dieeer 

abspielen,  sind 

K»Cr»0^  +  H»S0*  =  2CrO' 

+  K»SO*-|-H>0, 

2CrO*+3H»SO*-f  6H 

=  6H*0  +  Cr*(S0*)», 

K»SO*+  Cr»(SO*)'+  24H»0 

=  K*SO^C^HSO*)^24a«j, 

d.  i.  Kaliumchromalaun,  welcher, 
da  schwerlöslich,  am  Boden  und 
den  Wandungen  der  Gefäsee  aua- 
krystallisiert,  während  die  ent- 
sprechende Natriumverbindung 
in  Lösung  bleibt. 
Eine  recht  brauchbare  Chrorasäurebatterie  hat  Pollak  kon- 
struiert; Fig.  16  zeigt  einen  Horizontalquerschnitt  durch  eine  Zelle.   A  ist 

■)  Aus  MüUer-Pouillet,  Lehrbnch  der  Physik  III. 
')  Moniteur  industriel  1885,  p.  5. 


Chrom  eäürebstterie  t 


Fig.  17.    Cluoiiuiliiinbatteri«  noch  Pallak. 


D  SteingutgeßUs,  in  welchem  die  zwei  KoUenplatten  K,  wie  aus  der  Ab- 


bildung eraicbtlich,  angeordnet  sind 
wellenßrmig  gebogenes  Kupfer- 
blecb  C,  au  welches  sich  Zink- 
stäbe Z  anlegen.  Am  paraffi- 
nierten  Boden  der  Thonzelle 
befindet  sich  eine  Schicht  Queck- 
silber, unr  das  samt  den  Zink- 
stäben eintauchende  Kupferblech 
stets  gut  amalgamiert  zu  er- 
halten. Der  Raum  um  die 
Kohlenplatten  ist  mit  Kohlen- 
stOckchen  erfQllt. 

Als  Flüssigkeiten  dienen 
ChromsäurelöBung  und,  in  der 
Thonzelle,  verdünnte  Schwefel- 
säure, die  beide  kontinuierlich 
erneuert  werden,  was  mit  Hilfe 
der  auB  Fig.  17  hervorgehen- 
den Einrichtung  sich  leidit  er- 
reichen lässt. 

Um  die  einzelnen  Elemente 
einer  Batterie  gleichmäsajg  mit 
Flüssigkeit  zu  versehen,  dient 
eine  Trommel,  wie  sie  bei  den 


a  der  porösen  Thonzelle  T  steht  ein 
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Chlorgasbatterie ;  Smee-Kette. 


Gaszählern  angewendet  wird.  Der  Trichter  K  (Fig.  18  und  18  a), 
der  mit  vier  Ausbuchtungen  versehen  ist  und  um  die  Welle  a  kippt, 
sobald  ein  bestimmtes  Mass  Flüssigkeit  in  demselben  sich  angehäuft 

hat,  nimmt  die  tropfen- 
weise aus  einem  Sammel- 
behälter fliessende  Ghrom- 
säurelösung  auf  und  ver- 
teilt beim  umkippen  seinen 
Inhalt  gleichm'ässig  in  vier 
Kammern,  von  welchen  die 
Flüssigkeit  in  die  einzelnen 
Elemente  gelangt. 

In  gleicher  Weise  ge- 
schieht die  Zuführung  der 
Schwefelsäure  zu  denThon- 
zellen. 

üpwaffds  Chlorgas- 
batterie besteht  aus  einem 
Kohlecylinder,  der  mit  vie- 
len Löchern  versehen  und 
mit  Stücken  von  Retorten- 
kohle umgeben  ist,  und 
Zink  in  poröser  Thon- 
zelle.  Als  Flüssigkeit  dient 
Wasser;  als  Depolarisator 
wird  Chlor  verwendet,  wel- 
ches die  Zellen  der  Batterie 
durchstreicht. 

Das  Element  ist  sehr 
konstant  und  hat  eine  elek- 
tromotorische Kraft  von 
2,1  Volt;  der  innere  Widerstand  beträgt  ca.  0,2  fi;  eine  einzelne 
Zelle  liefert  bei  Kurzschluss  10  Amp. 

Die  Anwendimg  des  Chlors  hat  aber  wohl  mindestens  ebenso  grosse 
IJebelstände  im  Qefolge  wie  die  der  Salpetersäure  im  Bunsen-Elemente. 


Fig.  18  s.  Chroms&areelement  nach  Pollak .  ;Füllvorrichtang. 


Gebräuchliche  Elemente  anderer  Eonstraktion. 

Die  Smee-Kette^)  enthält  positive  Platten  aus  Zink  und  zwischen 
denselben,  auf  geeignete  Weise  isoliert,  die  negativen  Elektroden  aus 
dünnem  Platin-  oder  Silberblech,  überzogen  mit  Platinmohr.  Als 
Elektrolyt  dient  verdünnte  Schwefelsäure. 

Die  rauhe,  pulverige  Oberfläche  des  Platinschwarzes  scheint  der 
Adhäsion  des  Wasserstoffs  und  dadurch  der  Polarisation  der  Kette 
entgegenzuwirken. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Smee-Zelle  ist  zu  Anfang  grösser 
als  die  des  Daniell-Elementes ,  nimmt  aber  sehr  rasch  ab,  um  dann 
1  bis  2  Stunden  konstant  zu  bleiben. 


')  Smee,  Phil.  Ma^.  16;  p.  315. 
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Das  Ghlorsilberelement  ist  1860  von  Maria  Davj  zuerst, 
später  ziemlich  gleichzeitig  von  Pincue'))  Warren  de  la  Kue  und 
Muller*}  konstruiert  trorden.  Ein  amalgamierter  Zinkstab  und  ein 
mit  gef^tem  Chlorsilber  gefülltes  Silberbecherchen  befinden  sich  in 
einer  mit  Kochsalzldsung  geföllten  Probierröhre ,  die  mittelst  eines 
Korkes,  der  die  Zuleitungsdrähte  hindurchlässt,  geschlossen  ist. 

Warren  de  la  ßue  konstruierte  Batterien  bis  zu  15UO0  Elementen; 
bei    tleiiselben   war   der  Zinkstab  15  cm  lang,   5,6  mm  dick   und  nicht 
amalgamiert.'  Das  Chlorsilber  war  in  Form  eines  5,4  cm  langen,  7,6  mm 
dicken  Stäbchens  an   einen  Silberdraht  angeschmolzen  und   von   einem 
Cy linder   aus   drei   Lagen  Pergamentpapier  umgeben,   um   direkte  Be- 
rührung  mit    dem   Zink   zu   verhindern;    die   Flüssigkeit   bestand   aus 
23  Teilen  Salmiak  auf  1 000  Teilen 
Wasser;  die  Glasgefdsse  hatten 
14  cm  Höhe,  3  cm  Durchmesser 
und  wurden  durch  einen  Paraffin- 
pfropfen   geschlossen,    der   den 
Zinkstab  hindurchliess  und  den 
Silberdraht   einklemmte.     Beim 
Schluss  der  Kette  wird  das  Zink 
zu  Chlorzink  und  das  ChJorsilber 
zu  Silber. 

Die  elektromotorische  Kraft 
der  Zelle  ist  ca.  1,1  Volt;  die 
Polarisation  ist  gering,  die  Er- 
holung rasch  und  beinahe  toII- 
kommen. 

Beim  Xichtge brauche  über- 
zieht sich  das  Zink  leicht  mit 
einer  dünnen,  gut  anhaftenden 
Schicht  von  Zinkoxychlorid,  das 
einen  hohen  Widerstand  zeigt. 

Die    Leclancb^- Zelle»)  ^"^  "    L«j«-<46-EUn.en.. 

besteht   aus   einem   Glasge fasse 

(Fig.  19) '),  das  am  oberen  Rande  eine  kleine  Ausbuchtung  hat,  um  einem 
ca.  12  mm  dicken  Zinkstabe  die  Führung  zu  geben;  in  einer  Thonzelle 
steht  ein  Kobleprisma,  umgeben  von  gekörntem  Braunstein  und  Eokspulver 
oder  Retorten grap hit ;  die  Thonzelle  ist  durch  einen  mit  Teerpech  ge- 
dichteten Deckel  mit  zwei  Luftlöchern  geschlossen ;  das  vorstehende  Ende 
der  Kohlenplatte  ist  gewöhnlich  mit  einer  Bleikappe,  die  durch  üm- 
giessen  der  Kohle  mit  heissem  Blei  angebracht  wird,  versehen ;  auf  das 
Blei  ist  die  eine  Klemme  angelötet. 

Als  Elektrolyt  dient  konzentrierte  Salmiaklösung  sowohl  für  Kohle 
wie  Zink. 

Die  elektromotorische  Kraft  liegt  zwischen  1,4  bis  1,7  Volt  und  ist 
nach  längerem  Gebrauche  des  Elementes  ^  1,28  V.,  der  innere  Wider- 
stand ist  zwischen  0,4  bis  2,0  Ohm. 

')  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  (1868)  186,  p.  167. 

*l  Compt.  rend.  Ö7.  p.  794. 

')  Lee  HoodeB  14,  p.  532;  cf.  Sineteden,  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  183,  p.  296. 

•)  Aue  Müller-Pouiüet,  Physik  III. 
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Fig.  20 ')  zeigt  die  Form  der  Leclanche-Batterie  von  Beetz  ') ,  die 
ähnlich  wie  die  oben  erwähnte  Chlorsilberbatterie  zuBammengeaetzt  ist. 
Jedes  Element  besteht  aus  einem  ReagenzgUsrobre ,  in  dessen  Boden 
ein  Platindraht  eingeschmolzen  ist.  Das  Glas  wird  zu  einem  Drittel 
der  Höhe  mit  einem  Gemisch  von  grobgestossener  Gaskohle  und  Braun- 
stein, dann  bis  zu  zwei  Drittel  der  Höhe  mit  konzentrierter  Salmiak- 
lösung  angefüllt.  Durch  den  Eautechukpfropfen  reicht  ein  Zinkstab  in 
die  Flüssigkeit,  an  welchen  oben  ein  Messingdraht  angegossen  ist, 
welcher   mit   dem  Platindrahte   des  n'ächsten  Elementes  Verbunden  ist. 


Ein  Bleisuperoxjdelement  wurde  von  de  la  Rive^)  her- 
gestellt; dasselbe  bestand  aus  Zink  und  Platin,  von  welchem  ersteres 
in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzwasser  stand,  letzteres  in  porösem 
Thoncylinder,  der  mit  Bleiauperoiyd  vollgestamplt  war. 

Die  Kombination  ist  neuerdings  abgeändert,  indem  das  Platin  durch 
Kohle  ersetzt  und  der  Chlomatriumlösung  etwas  Natriumbichromat  zu- 
gefügt ist,  welche  im  Superozyd  enthaltenes  Chlorblei  in  unlösliches 
Chromat  Überführen  soll. 

Die  elektromotorische  Kraft  eines  solchen  Elementes  betrat  etwa 
1,8  Volt,  doch  ist  der  innere  Widerstand  sehr  hoch.  — 

■)  Popg.Anii.PhjB.Chem.l50,p.536.-Müller-Pouillet,PhyBikl888— 90,111. 
>)  Arch.  de  i'Electricit«  8,  p.  159;  Pogg.  Ann.  PhyB.  Chem.  60,  p.  400. 
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In  anderen  Elementenkombinationen  finden  sich  als  Depolarisatoren : 
Kaliumpermanganat^);  Merkurisulfat  (das Element  Eohle  —  amal- 
gamiertes  Zink  —  Merkurisulfat  in  verdünnter  Schwefelsäure  hat  eine 
elektromotorische  Kraft  von  ca.  1,45  Volt);  Sublimat;  Kalium-  bezw. 
Natriumchlorat;  Chlorkalk  u.  a.  m. 

Die  Walker-Wilkins-Batterie^),  eine  „Batterie  ohne  Polarisa- 
tion'', besteht  aus  einem  Zinkcy linder  in  einer  Lösung  von  Aetzkali, 
welcher  in  einer  grösseren  Thonzelle  steht,  die  ihrerseits  sich  in  einem 
durchlöcherten  Aussengefässe  befindet.  Der  Raum  zwischen  diesen  beiden 
wird  durch  einen  durchlöcherten  Nickelcylinder  eingenommen,  welcher 
die  negative  Elektrode  bildet,  und  mit  seiner  inneren  Seite  in  gepul- 
verte Kohle,  mit  der  äusseren  in  Kohlestückchen  gepackt  ist.  Nachdem 
die  Aetzkalilösung  durch  den  porösen  Thon  gedrungen  isfc,  durchsickert 
sie  die  Kohle  und  tropft  in  das  irdene  Standgefäss  ab;  der  innere 
leitende  Zusammenhang  wird  durch  die  angefeuchtete  Kohle  hergestellt. 

Die  Depolarisation  bewirkt  der  atmosphärische  Sauerstoff')*). 

Die  elektromotorische  Kraft  beträgt  ca.  1,4  Volt;  der  innere  Wider- 
stand ist  gering. 

Normalelemente. 

Unter  Normalelementen  versteht  man  solche  galvanische  Ketten, 
die,  unabhängig  von  allen  Einfiüssen,  die  Konstanz  ihrer  elektromoto- 
rischen Kraft  völlig  bewahren  und  die  daher  zum  vergleichenden  Messen 
von  elektromotorischen  Kräften  dienen  können.  Die  gebräuchlichsten 
sollen  hier  beschrieben  werden. 

Clarks  Element^)  besteht  aus  reinem  Zink,  umgeben  von  Zink- 
sulfatlösung, und  reinem  Quecksilber,  das  mit  Quecksilberoxydulsulfat 
in  Berührung  ist.  Die  Konstruktion  der  Zelle  war  ursprünglich  folgende: 
Auf  dem  Boden  eines  geeigneten  Oefässes  befand  sich  reines  Queck- 
silber und  auf  diesem  eine  dickflüssige  Paste,  welche  durch  Kochen  von 
Merkurosulfat  mit  einer  gesättigten  Zinkvitriollösung  hergestellt  war; 
in  die  Paste  tauchte  ein  Zinkstab  bezw.  war  ihre  ganze  Oberfläche  mit 
einem  Zinkdeckel  bedeckt;  in  das  Quecksilber  war  ein  Platindraht  ent- 
weder von  unten  durch  den  Gefässboden  oder,  durch  ein  Glasrohr  ge- 
schützt, von  oben  eingeführt.  Das  Element  war  durch  einen  ParafGn- 
verschluss  nicht  vollkommen  abgedichtet. 

Das  Element  hatte  in  dieser  Form  nicht  die  zu  verlangende,  von 
den  verschiedenen  Einflüssen  unabhängige  Konstanz,  die  elektromoto- 
rische Kraft  fiel  beispielsweise  zu  hoch  aus,  wenn  die  Paste  sauer  oder 
die  Zinkvitriollösung  nicht  gesättigt  war;  zu  niedrig,  wenn  das  Queck- 
silber nicht  rein,  oder  die  Zinklösung  übersättigt  oder  das  nicht  her- 
metisch verschlossene  Element  eingetrocknet  war  ^). 

Daher   modifizierte    Lord  Rayleigh  ®)   das   Element  in   folgen- 
der Weise :  In  ein  kurzes,  nicht  zu  dünnwandiges  Reagenzrohr  wurde 


')  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  144,  p.  627. 

*)  The  Electrician  1895,  p.  389,  872;  Elektrochem.  Zeitschr.  1,  p.  247. 

»)  Cf.  Electrician  1878,  1. 

*)  Phil.  Trans,  f.  1873. 

»)  S.  a.  Walker,  Wilkina  und  Lones,  D.R.P.  Nr.  78841. 

•)  Rayleigh,  Phil.  Trans.  1884  u.  1885. 
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am    Boden    ein    Platindrabt    eingeschmolzen    und    mit    reinem,    de- 
stilliertem  Quecksilber   Übergossen,    so    dass    der   Draht   ganz    davon 
bedeckt   war   (Fig.  21);   auf  das    Quecksilber   wurde   daDQ  eine   Paste 
geschichtet ,   welche   durch  Zusammenreiben   von   150  g  Merkurosulfat, 
5  g  Ziokkarbonat  (zur  Neutralisation  etwa  vorhandener 
Säure)   und   der   zur  Herstellung   eines   dicken  Breies 
nötigen  Menge  warm  gesättigter  Zinkvitriollösung  her- 
gestellt war;  auf  die  Paste  kamen  einige  Zinkvitriol- 
krystalle    und    etwa    zwei    Drittel    in    die   Pasta    ein 
Zinkstab ,    an    den    ein    ableitender    Eupferdraht    ge- 
lötet war. 

Die  Lage  des  Zinkstabes  wurde  durch  einen  Korken 
fixiert,  der  fast  bis  auf  die  Pastenoberfläcbe  reichte, 
worauf  ein  völlig  dichter  Schluss  durch  Qiessen  von 
Marineleim  auf  den  Kork,  wodurch  gleichzeitig  der 
Zinkstab  bis  zum  Eupferdraht  eingehtÜlt  wurde,  her- 
gestellt ward. 

Die  elektromotorische  Kraft  eines  aolchen  Ele- 
mentes ist  1,435  Volt;  der Temperaturkoeffizient  variiert 
beträchtlich  für  verschiedene  Zellindividuen,  für  Ele- 
mente mit  gesättigten  Lösungen  gilt  jedoch  mit 
ziemlicher  Genauigkeit 

E  =  1,435  [1  —  0,00077  (t  -  15)], 

wo  t  die  Temperatur  der  Zelle  bedeutet. 

Der  Fehler  an  dem  Clark- Rayleigh -Elemente  liegt 
Flg.  £1  Nornui-  vornehmlich  an  der  Höhe  des  Temperaturko effizienten 
eiam«ntiuiehBajidgb.  (zwischen  10  bis  100"  per  Grad  C.  0,055  "ja)  und  an 
seiner  Veränderlichkeit.  Er  hat  seinen  Grund  darin, 
dass  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  verschiedene  Mengen  Zink- 
vitriol auflöst;  jede  Zunahme  der  Konzentration  der  Lösung  bewirkt 
aber  eine  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft;  dazu  kommt,  dass 
beim  Auflösen  von  Zinksulfat  in  der  Zelle  durch  Temperaturerhöhung 
ein  Zeit  in  Anspruch  nehmender  Difiusionsprozess  zwischen  den 
Lösungen  verschiedener  Konzentration  sich  abspielt,  der  auch  als 
Flüssigkeitskette  zur  Wirkung  gelangt,  so  dass  die  Grösse  des  Tem- 
peraturkoeffizienten davon  abhängt,  bei  welcher  Temperatur  die  Zink- 
sulfaÜösung  für  die  Paste  hergestellt  ist,  sowie  von  der  Schnelligkeit 
des  Temperaturwechsels  ')- 

Um  die  Fehler  zu  eliminieren,  sättigt  Schoop')  die  Zinksulfat- 
lösung bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises ;  um  Lokalaktionen 
zwischen  Zink  und  Quecksilbersalz  zu  verhüten,  bringt  er  zwischen 
beide  eine  Membran  oder  poröse  Scheidewand. 

Für  Zellen,  welche  nicht  für  den  Versand  bestimmt  sind,  ist  Gips,  mit 
einer  etwas  verdünnten  Zinksulfatlösung  angerührt,  zu  empfehlen;  der 
Einfluss  einer  solchen  Schicht  auf  die  elektromotorische  Kraft  scheint  gleich 
Null  zu  sein.  Wird  das  Element  oft  erschüttert,  so  ist  ein  Stück  Kork 
vorzuziehen,  da  die  Gipsschicht  sich  ziemlich  schnell  vom  Glase  loslöst. 

■>  Cf.  Threlfall.  Phil.  Mag.  1889. 

^  Carhart-Scboop,  Primärelemeiife,  Halle  a.  S.  1895,  p.  U7. 
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Die  Trennung  des  Zinks  vom  Quecksilbersalz  erhöht  die  elektro- 
motoriBche  Kraftumca.  i^/o  oder  von  1,435  auf  1,440  Volt  bei  15*  C.  Der 
Temperaturkoeffizient  beträgt  bei  dieser  Abändeniog  0,038  bis  0,039  */o. 

Um  zufällige  KurzschlQsse  zu  verhindern,  ist  es  empfehlenswert, 
das  Normalelement  mit  einem  in  Serie  zum  Stromkreise  geschalteten 
hohen  Widerstand  zu  versehen,  wie  er  z.  B.  in  den  Oraphitwiderständen 
(s,  .Widerstände")  zur  Verfügung  steht. 

lieber  vergleichende  Messungen  der  elektromotorischen  Kraft  bei 
geSÖhetem  und  geschlossenem  Stromkreise  s,  unten  Note  ')■ 


Fi«.  I 


Konoalelement  vi 


i  WestOD.      Flg.  IS. 


Das  Normalelement  von  Weston*)  ist  nach  dem  Typus  des 
Clark-Elementes  gebaut,  nur  ist  in  demselben  das  Zink  sowohl  als 
Elektrode  wie  auch  im  Elektrolyten  durch  Kadmium  ersetzt,  so  dass 
sich  für  das  Element  folgendes  Schema  ergibt: 

—  I  Cd  —  CdSO*  -  Hg'SO*-  Hg  I  +. 

Der  Vorzug,  den  das  Westen-Element  vor  dem  Glarks  als  Normal- 
element besitzt,   liegt  in  der  Anwendung  des  Kadmiums   und  der  da- 
durch bedingten  Unreränderlicbkeit  der 
elektromotorischen    Kraft    durch    Tem- 
pera turschw  anku  ngen . 

Die  beistehenden  Fig.  22,  23,  24  >) 
zeigen  die  Einrichtung  des  Elementes: 
A  ist  ein  äusseres  Gehäuse,  am  besten 
aus  Messingblech,  von  elliptischer  Form ; 
in  dieses  Gehäuse  ist  ein  Holzblock  B 
eingeschoben,  welcher  entsprechend  aus- 
gehöhlt ist,  um  das  GlasgefiLss  CC  des 
Elementes  aufzunehmen.  Dieses  Glas- 
gefäss  besteht  aus  zwei  cylindrischen  Stutzen,  die  durch  ein  Querrohr  D 
miteinander   verbunden    sind;    die   unteren  Enden    dieser   Stutzen   sind 

')  Skinner,  The  Electrician  1884,  p.  645,  854. 

*)  D.R.P.  Nrl  75 194  vom  5.  Jan.  1892. 

')  Ana  Zeitschr.  f.  Elektrot.  u.  Elektrochemie  1,  p.  137. 


Fig.  M.    Westona  Noimolelement. 
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Normal element  von  Weston  und  von  Gouy. 


abgerundet  und  ihre  Mündungen  sind  erweitert;  in  den  einen  Stutzen 
bringt  man  Kadmiumamalgam,  in  den  anderen  ein  Gemenge  von  reinem 
Quecksilber  und  Merkurosulfat.  Oberhalb  der  Elektrode  wird  in  jedes 
Geföss  ein  Stück  Musselin  E  mit  aufgebogenen  Rändern  gebracht  und 
in  dieses  der  Kork  F  mit  Löchern  Q  gedrückt. 

Kork  und  Musselin  haben  die  Aufgabe,  die  Elektrodenmasse  an 
ihrer  Stelle  zu  halten  und  zu  verhindern,  dass  sie  sich  bei  Bewegung 
des  Elementes  mit  der  Lösung  vermengen,  während  die  Korklöcher  die 
freie  Berührung  zwischen  Elektrolyt  und  Elektroden  gestatten. 

Man  bringt  dann  in  jeden  Stutzen  GC^  eine  gesättigte  Kadmium- 
sulfatlösung, worauf  man  in  die  Stutzenmündungen  die  Stöpsel  M  ein- 
kittet. Die  Verbindungsdrähte  H  gehen  durch  den  Boden  von  CG  ^  und 
stehen  mit  den  Elektroden  in  leitender  Verbindung;  sie  sind  mit  Kupfer- 
drähten I  verbunden,  welche  in  geeigneten  Klemmen  J  enthalten  sind, 
die  ihrerseits  vom  Kautschukdeckel  K  des  Gehäuses  A  getragen  werden 
und  mit  Deckkappen  L  versehen  sind. 

Wenn  das  Glasgefäss  sich  an  seiner  Stelle  befindet,  wird  der  Raum 
im  Gehäuse  A  oberhalb  des  Blockes  B  mit  einer  Mischung  ausgefüllt, 
die  am  besten  aus  Bienenwachs,  Harz  und  Leinöl  besteht;  dann  wird  der 
Deckel  K  aufgesetzt,  und  das  Element  bleibt  geschlossen. 

Die  elektromotorische  Kraft  ist  ca.  1,025  Volt;  in  einem  Zeiträume 
von  4  Monaten  blieben  die  Elemente  in  den  Grenzen  von  0,0001  Volt 
vollkommen  konstant;  in  der  Nähe  von  20®  beträgt  die  Aenderung  der 
elektromotorischen  Kraft  pro  1  ®  G.  nur  ca.  0,00004  Volt  ^). 

Folgende  Tabelle  vergleicht  den  Temperatureinfluss  auf  das  Glark- 
und  das  Weston-Element;  Spalte  1  enthält  die  Korrektionen,  welche 
man  bei  einem  Elemente  von  t®  anbringen  muss,  um  seine  elektro- 
motorische Kraft  reduziert  auf  0  ®  zu  erhalten  ^). 


t 

1 

Et- 
E 

Clark 

-Eo 

0 

Weston 

Temp.-Koeff 

VlO( 

Clark 

2 

izient  bei  1" 

)o7o 

Weston 

0^ 
100 
20*' 
30° 

0 

—  0,00744 

—  0,01558 

—  0,02442 

0 

—  0,00018 

—  0,00050 

—  0,00090 

(-  70,9) 

—  77,9 

—  84,9 

—  91,9 

-1.2 
-2,5 
-3,7 
—  5,0 

Eine  andere  Abänderung  des  Glark-Elementes  ist  von 
Gouy*)  dahin  vorgenommen  worden,  dass  als  Depolarisator  Queck- 
silberoxyd statt  des  Merkurosulfats  und  eine  10  ^/o  ige  Zinksulfatlösung 
(1,06  spez.  Gew.)  statt  einer  gesättigten  angewendet  wird. 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  solchen  Zelle  beträgt  1,39  Volt 
bei  12  ^  G.  und  die  Aenderung  derselben  mit  der  Temperatur  0,0002  Volt 


^)  Nach  Messungen  der  Phys.-Techn.  Reichsanstalt,  Elektrot.  Zeitschr.  1894, 
15,  p.  507. 

«)  Jouni.  de  Phys.  7,  p.  532  (1888). 
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pro  Grad  Celsius.  Die  Formel  für  die  elektromotorische  Kraft  ist 
demnacb 

Et  =  1,39  —  0,0002  (t  -12), 

was  einem  Temperaturkoeffizienten  von  ca.  0,01  ®/o  pro  Grad  Celsius 
entspricht. 

Das  Kalomelelement*)  ist  ganz  dem  Clark-Elemente  ähnlich 
aufgebaut.  Der  Boden  eines  Reagenzrohres  wird  mit  Quecksilber  be- 
deckt und  durch  einen  Platindraht  die  Ableitung  nach  aussen  bewerk- 
stelligt; auf  das  Quecksilber  kommt  eine  Paste  aus  Kalomel  und  einer 
Lösung  von  Chlorzink  (spez.  Gew.  1,391  bei  15*^)  und  darauf  noch 
etwas  Chlorzinklösung.  Ein  dünnes  Korkplättcheu  hält  Quecksilber 
und  Kalomelpaste  fest,  besonders  wenn  unter  dem  Korke  noch  ein 
Stück  Asbestpappe  angebracht  ist.  Der  in  die  Paste  reichende  Zink- 
stab wird  durch  einen  Korkzapfen  festgelegt  und  das  ganze  Element 
luftdicht  mit  Siegellack  verschlossen. 

Die  elektromotorische  Kraft  beträgt  bei  15°  C.  1  Volt;  der  Wider- 
stand etwa  1500  Ohm;  der  Temperaturkoeffizient  nicht  ganz  ^jioo^lo 
pro  Grad  Celsius. 


Versuche  zur  direkten  Umwandlung  der  chemischen  Energie  der  Kohlen 

in  elektrische  Energie. 

Dass  beim  Verbrennen  der  Kohle  elektrische  Energie  auftritt, 
zeigte  BecquereP)  durch  folgenden  interessanten  Versuch:  Wenn 
man  zwei  Achatschalen  mit  destilliertem  Wasser  füllt,  dieses  durch 
einen  Streifen  Filtrierpapier  verbindet  und  in  jedes  ein  Stück  chemisch 
reiner  Kohle  taucht,  so  zeigt  sich  an  einem  mit  den  Kohlen  verbundenen 
Galvanometer  keine  Wirkung.  Wird  die  Kohle  aber  bei  Luftabschluss 
zur  Rotglut  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  ins  Wasser  gebracht,  so 
zeigt  sie  sich,  je  nach  der  Stärke  des  Erhitzens  mehr  oder  weniger, 
negativ  elektrisch.  Dies  erklärt  sich  daraus,  dasa  die  Kohle,  wenn  sie 
Luft  absorbiert  hat,  langsam  zu  Kohlendioxyd  verbrennt,  durch  welchen 
chemischen  Prozess  die  Kohle  negativ,  das  Wasser  positiv  elektrisch  wird. 

Diese  Ausnutzung  der  Kohle  als  billige  Quelle  jeder  beliebigen 
Menge  elektrischer  Energie  hat  zu  den  verschiedensten  Versuchen 
Anlass  gegeben,  freilich  ohne  dass  bis  heute  das  Problem  gelöst  wäre. 

Jablokoff  konstruierte  ein  solches  „Kohlenelement**,  indem  er 
Salpeter  in  einem  gusseisemen  Tiegel  schmolz  und  in  die  Schmelze 
ein  Stück  Koks  oder  Retortengraphit  brachte;  er  erhielt  Ströme  von 
1  bis  2  Volt  Spannung. 

Farad ay  hatte  ein  ähnliches  Element  konstruiert,  bei  welchem 
nur  statt  des  Salpeters  geschmolzenes  Bleioxyd  angewendet  wurde. 

Bartoli  und  Papasogli  ^)  stellten  Qas-  und  Holzkohle  in  Lösungen 
von  Aetzalkalien,  Alkalikarbonaten  und  unterchlorigsauren  Alkalien  und 
erhielten,  namentlich  mit  den  letzteren,  Aeusserungen  elektrischer  Energie. 


^)  Helmhoitz,  Sitzungsber.  d.  Akad.  Wiss.  Berlin  1882,  p.  26.  —  Ostwald, 
Z.  phys.  Chem.  1,  p.403.  —  Schoop,  Carhart,  Primärelemente,  Halle  a.  S.,  p.  153. 
*)  Becquerel,  Compt.  rend.  70,  p.  961  u.  1313. 
«)  n  nuovo  Cimento  III,  12,  p.  141  (1883). 
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£b  soll  auf  diese  Kombinationen  nicht  weiter  eingegangen  werden, 
denn  sie  leiden  alle  an  dem  prinzipiellen  Fehler,  dase  der  zu  oxydierende 
Körper  (die  Kohle)  in  dem  SaueretofiF  abgebenden  (Salpeter,  Blei- 
osyd  etc.)  eteht;  die  umgekehrte  Anordnung  verlangt  aber  gerade  ein 
galvanisclies  Element;  man  stellt  ja  auch  beim  Bunsen- Elemente  den 
Zinkcylinder,  welcher  oxydiert  wird,  nicht  in  die  Salpetersäure,  sondern 
bringt  in  diese  dag  Kobleprisma,  welches  bei  der  Verauchstemperatur 
von  der  Säure  gar  nicht  angegriffen  wird  ^). 

Die  Faradaysche  Kombination  wäre  z.  6.  theoretisch  richtig  ge- 
wesen: Kohle  1d  Blei;  Eisen  in  Bleioxyd;  beide  Elektroden  getrennt 
durch  ein  geeignetes  Diaphragma. 

Verwiesen  sei  auf  eine  grosse  Reihe  solcher  Versuche  mit  ver- 
schiedenen Salzen  und  Elektroden,  die  E.  E.  Brooks*)  ausgeführt  hat. 
Alle  diese  Versuche  haben 
bisher  zu  keinem  prakti- 
schen Resultate  geitlhrt.  Eine 
grosse  Schwierigkeit  liegt 
darin,  dasB  die  Kohle  kein  rei- 
ner Kohlenstoff,  sondern  mit 
mehr  oder  weniger  grossen 
Mengen  Mineralbestandtei- 
len verschiedenster  Art  ver- 
mischt ist,  die  auf  die  meisten 
als  Elektrolyten  verwend- 
baren Substanzen  nicht  ohne 
Einwirkung  bleiben  und  so 
einen  kontinui erheben  Be- 
trieb unmöglich  machen. 
Diese  Schwierigkeit  fälltfort, 
wenn  man  nicht  die  Kohle, 
sondern  ein  Produkt  aus 
Kohle  z.  B.  das  Kohlenoxyd 
Flg.  ».  Oubtttetie  von  BorcherB.  oder  Kohlenwasserstoffe  in 

Reaktion  bringt. 
Borchers^)  hat  versucht,   das  Kohlenoxyd  sowohl  wie   auch  ein 
Gemisch  von  diesem  und  Wasserstoff,   und   endlich  Leuchtgas  in  einer 
KupferchlorUrlÖsung  durch  atmosphärischen  Sauerstoff  unter  Gewinnung 
von  elektrischer  Energie  zu  verbrennen. 

Zu  dem  Zwecke  wurde  ein  Glasgefäss  (Fig.  25)  *)  durch  zwei  Glas- 
platten, welche  nicht  ganz  bis  auf  den  Boden  reichten,  in  drei  Zellen 
geschieden.  In  die  beiden  äusseren  Abteilungen  wurden  Kupferrohre 
zum  Einleiten  des  Kohlenoxyds  eingehängt;  in  die  mittlere  Abteilung 
tauchte  eine  Kohleglocke  ein,  welcher  Luft  zugeleitet  wurde.  Ais 
Elektrolyten  dienten  KupferchlorUrlösungen.  Das  anfangs  benutzte 
Kohlenoxyd  wurde  später  durch  Leuchtgas  ersetzt.  Saure  Kupfer- 
chlorUrlösungen geben  bessere  Resultate  als  alkalische. 

')  Oatwatd.  Die  wiBseuschaftliche  Elektrochemie  der  Gegenwart  und  die 
technieche  der  Zukunft    Z-  Elektrot.  u.  Elektrochem.  1,  p.  81. 
•)  El.  Rev.  1894.  86,  p.  190,  223. 

•)  Borehers,  Electr.  1894;  Z.  ang.Ch.  1895,  p.  26;  Chem. Indurtrie  1894, p. 502. 
*}  Ans  Zeitochr.  f.  angew.  Chem.  1895,  p.  26. 
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Bei    Anwendung   von    stark    durch   Eoblendioxyd 
Eohleuoxyde,  saurer  EupferchlorUrlösung  und  Luft  ergab  sich 


Aensierer 

Widerstand 

in  Ohm 


Iromat&rke 


0,275 
0,300 

0,400 
0,400 


Wurden  die  Zellen  noct  mit  Eupferspänen  und  Blecbschnitzelii 
gefQüt,  so  wurden  unter  Benutzung  eines  dem  SteinkohlengeneratorgaBe 
ähnlichen   Qasgeniisclies    bei   geringem   äusserem   Widerstände   (Em'z- 


Flg.  >6.      Calvanischea  BreuaBtoITelemeDt,      Pig.  17. 

schluss,  bei  eingeschaltetem  Mesewiderstande)  Ströme  bis  zu  0,64  Amp. 
erhalten,  während  bei  Vergrösserung  des  äusseren  Widerstandes  die 
Spannung  0,56  Volt  beobachtet  wurde. 

Der  in  dem  Elemente  nach  Abzug  aller  Zwischenreaktionen  ver- 
bleibende Voigang 

CO  +  0  — CO« 
sollte  theoretisch  Spannungen  bis  1,47  Volt  liefern  können. 

Als  galvanisches  BrennstofTelement  zeigen  Fig.  26  und  27^)  einen 
für  gasförmige  Brennstoffe  bestimmten  Apparat.  Die  kupfernen  Flüssig- 
keitsbehälter nehmen  den  Elektrolyten  und  Steinzeugeinsätze  auf,  so 
dass  dadurch  zweizeilige  Elemente  entstehen.  Der  Einsatz  dient  als 
Eathodenraum ;  wenn  aus  Steinzeug,  besteht  er  aus  'dem  eigentlichen 
Bebälter  in  Form  eines  laugen,  schmalen  Troges,  einem  oben  und 
unten  offenen  Einsätze  und  dem  mit  zwei  Rohrstutzen  versehenen 
Deckel.  In  den  Seiten  Wandungen  des  Behälters  und  des  Einsatzes 
befinden  sich  Lochungen;  in  den  Zwischenraum  zwischen  beiden  Wan- 
dungen wird  nötigenfalle  irgend  eine  poröse  Masse  eingebracht. 

Wenn  der  Trog  aus  poröser  Masse  besteht,  fällt  der  oben  und 
unten  offene  Einsatz  fort.  Den  Eathodenraum  durchzieht  Luft.  Um 
zwischen  dieser  und  der  Flüssigkeit  eine  möglichst  grosse  BerUhrungs- 

■)  Zeitochr.  f.  angew,  Chem.  1895,  p.  2ö. 
AhrenB,  Handbuch  der  EIcktnxiheDiie.  3 
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fläche  zu  schaffen,  wird  derselbe  mit  Koks  oder  Retortengraphitstücken 
gefüllt.  Zur  Stromableitung  dient  eine  am  Boden  liegende  Eohleplatte 
und  ein  durch  den  Deckel  geführter  Kohlestab. 

Das  äussere  Kupfergefass  soll  als  Flüssigkeitsbehälter  und  Anode 
dienen.  Bei  Benutzung  von  gasförmigen  Brennstoffen  wird  der  ganze 
Anodenraum  mit  Kupferdrehspänen,  Blechschnitzeln  u.  dergl.  gefüllt. 
Zur  Ersparung  von  Metall  kann  dicht  unter  dem  Flüssigkeitsspiegel 
ein  gelochtes  Blech  oder  ein  Drahtnetz  angebracht  werden,  auf  welchem 
das  Kupferklein  liegt.  Der  Elektrolyt,  welcher  durch  ein  Gerinne  im 
Deckel  zugeführt  wird,  berieselt  das  Kupferklein,  während  dasselbe  Ton 
Generatorgas  bestrichen  wird.  Vom  Boden  des  Anodenraums  aus  wird 
die  Flüssigkeit  einem  zweiten,  etwas  tiefer  stehendem  Gefässe  zugeführt 
und  kann  so  eine  behebig  grosse  Batterie  durchfliessen.  Das  Gas  wird 
durch  eine  Scheidewand  gezwungen,  jeden  Apparat  in  hufeisenförmigem 
Wege  zu  durchströmen. 

Für  feste  Materialien  muss  der  Anodenraum  etwas  verändert 
werden  (l.  c). 

üeber  diesen  Gegenstand  siehe  noch  unten  Note  ^),  sowie  unter  Gas- 
batterien S.  63. 

Thermoströme  und  Thermos&ulen. 

Im  Jahre  1801  beobachtete  Ritter  bei  dem  Studium  von  Galvanis 
Froschschenkelversuchen,  dass  keinerlei  Zuckungen  auftraten,  wenn  der 
Frosch  im  geschlossenen  Kreise  zwischen  zwei  homogene  Zinkstangen 
gebracht  wurde ;  als  er  dann  die  eine  der  Stangen  stark  erhitzte,  während 
die  andere  kalt  blieb,  traten  beim  Schliessen  der  Kette  deutliche  Zuckungen 
ein;  wurden  beide  Stangen  gleichförmig  erhitzt,  zeigte  sich  wieder  keinerlei 
Wirkung. 

Dieselben  Versuche  mit  Bleistangen  zeitigten  dieselben  Resultate. 
In  beiden  Fällen  »war  die  Kontraktion  beständig  auf  der  Seite  des 
heissen  Metalls,  so  dass  das  kalte  Metall  gleichsam  dadurch  die  Stelle 
des  Silbers  zu  yertreten  bekam,  und  das  wärmere  jetzt  mehr  als  Blei 
bezw.  als  Zink  wirkte,  wie  vorher**  *). 

Im  Jahre  1810  erwähnt  Schweigger*)  eine  galvanische  Batterie 
aus  einem  festen  und  einem  flüssigen  Leiter,  wo  nur  durch  Temperatur- 
unterschied die  elektrische  Differenz  begründet  wird.  Er  verband  für 
seinen  Versuch  eine  Anzahl  von  kupfernen  Schalen  abwechselnd  durch 
einen  nassen,  mit  Salzwasser  getränkten  Streifen  und  einen  Messing- 
draht, füllte  in  die  Schalen  verdünnte  Salzsäure  und  erwärmte  dieselbe. 
Er  erhielt  auf  diese  Weise  galvanische  Ströme,  welche  er  durch  die 
Wasserzersetzung  als  solche  charakterisierte^). 

*)  Reed,  Electrician  Nr.  868  (1895);  Zeitechr.  Elektrot.  u.  Elektroch.  1,  p.449. 
—  Mond,  Electrician  Nr.  869  (1895);  dagegen  Borchers,  Z.  Elektrot  a.  Elektroch. 

1,  p.  484;  femer  s.  Häussermann,  Z.  ang.  Gh.  1895,  p.  99.  —  Eorda,  Oompt. 
rend.  1895,  1,  p.  615.  —  Powell,  El.  Review  vom  7.  Dez.  1894.  —  Wirtschaft- 
lichkeit  der  umnittelharen  Erzeugung  von  elektrischer  Energie  aus  Kohle;  nach 
El.  World,  Z.  Elektrot.  u.  Elektroch.  1,  p.  505.  —  Bucherer,  Elektrochem.  Z, 

2,  p.  28. 

•)  Briefe  Ritters  an  Gilbert  1801,  Gilberts  Ann.  9,  p.  293. 
•)  Joum.  f.  Chem.,  Phys.  u.  Mineral.  9,  p.  704. 
*)  S.  a.  Becquerel,  Ann.  chim.  phys.  Ä6,  p.  176. 
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Im  Jahre  1823  konstruierte  Seebeck  ^)  einen  Apparat,  in  welchem 
er  in  einem  metallischen  Bogen  durch  ungleiche  Erwärmung  der  Metalle 
Ströme  erzeugte.  Er  lötete  auf  ein  Wismutstäbchen  einen  gebogenen 
Eupferstreifen  so  auf,  dass  ein  geschlossener  Rahmen  entstand,  inner- 
halb dessen  auf  einer  Spitze  eine  Magnetnadel  schwebte.  Wurde  das 
Rähmchen  in  den  magnetischen  Meridian  gestellt,  und  die  nördliche 
Lötstelle  durch  eine  Spirituslampe  erwärmt,  so  wurde  die  Nadel  so 
abgelenkt,  dass  sich  ihr  Nordpol  nach  Osten  richtete;  hieraus  folgte, 
dass  durch  die  Erwärmung  ein  elektrischer  Strom  entstanden  war.  Man 
nannte  diesen  Strom  Thermostrom  und  die  geschilderte  Vorrichtung 
eine  thermo elektrische  Kette.  Der  Thermostrom  geht  in  der  wär- 
meren Lötstelle  vom  Wismut  zum  Kupfer,  in  der  kälteren  vom  Kupfer 
zum  Wismut ;  er  dauert  so  lange,  wie  die  Temperaturdifferenz  der  Löt- 
stellen besteht. 

Weitere  Versuche  lehrten  Seebeck,  dass  der  Thermostrom  nicht 
etwa  an  die  beiden  genannten  Metalle  geknüpft  sei,  dass  er  vielmehr 
bei  irgend  welchen  zwei  Metallen  entsteht,  wenn  man  sie  zu  einem 
Stromkreise  verbindet  und  den  Verbindungsstellen  eine  verschiedene 
Temperatur  giebt,  sei  es  durch  Erwärmen  oder  durch  Abkühlen  der 
Lötstelle;  die  Kraft  des  Stromes  ist  aber  bei  verschiedenen  Kombina- 
tionen verschieden. 

Seebeck  hat  die  Metalle  in  eine  thermoelektrische  Spannungs- 
reihe ^)  so  geordnet,  dass  die  elektrische  Differenz  um  so  grösser  ist, 
je  weiter  die  Metalle  in  der  Reihe  auseinanderstehen,  und  dass  in  der 
wärmeren  Lötstelle  der  Strom  immer  von  einem  vorhergehenden  zu 
einem  folgenden  Metall  geht.  Diese  Spannungsreihe  ist:  Wismut,  Nickel, 
Kobalt,  Platin,  Kupfer,  Blei,  Zinn,  Gold,  Silber,  Zink,  Eisen,  Arsen, 
Antimon.  Für  diese  Reihe  gilt  dasselbe  Gesetz  wie  für  Voltas  Span- 
nungsreihe: die  thermoelektrische  Erregung  irgend  zweier  Glieder  ist 
gleich  der  Summe  der  Erregung  aller  Zwischenglieder;  sie  ist  also  am 
stärksten  zwischen  Wismut  und  Antimon'),  doch  erreicht  die  Stärke 
einer  Thermokette  nicht  die  einer  galvanischen  Kette.  Sie  wird  ver- 
stärkt, wenn  man  mehrere  Ketten  zu  einer  Thermosäule  verbindet. 

Solche  thermoelektrische  Spannungsreihen  sind  noch 
von  verschiedenen  anderen  festgestellt  worden,  so  von  Becquerel^), 
von  de  Heer^),  Hankel*),  von  Gore')  u.  s.  w.  Diese  Reihen 
zeigen  mehrfache  Abweichungen  voneinander,  die  darin  ihre  Erklärung 
finden,  dass  die  Stellung  eines  Metalles  in  der  Spannungsreihe  durch 
geringe  Verunreinigungen,  sowie  durch  die  angewandte  Temperatur  mehr 
oder  weniger  erheblich  verändert  wird.  Ebenso  nehmen  die  Legie- 
rungen nicht  immer  die  Stelle  in  der  Spannungsreihe  ein,  welche  sie 
nach  den  sie  zusammensetzenden  Metallen  innehaben  müssten. 


^)  Gilberts  Ann.  78,  p.  4d0. 

*)  Seebeck,  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  6,  p.  17,  133,  253  ff. 

')  Becquerel,  Ann.  chim.  phys.  41,  p.  353  ff.  —  Matthiessen,  Pogg. 
Ann.  Phys.  Chem.  108,  p.  412. 

*)  Ann.  chim.  phys.  41,  p.  353  ff. 

*)  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  47,  p.  608. 

')  Hankel,  Spannungsreihe  von  Metallen  und  Erzen,  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem. 
62,  p.  201. 

^ .  Pharm.  J.  and  IVansact.  11,  p.  506. 
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Seebeck  entdeckte  auch  (1.  c.)i  dass  man  einen  thermoelektrischen 
Strom  in  einem  Metalle  erregen  kann,  dass  dazu  aber  nur  Metalle 
taugen,  deren  OefÜge  sehr  merklich  krystallinisch  ist,  so  dass  dabei 
die  verschiedenen  Teile  eines  Krystalles  die  Stelle  zweier  verschiedener 
Metalle  zu  spielen  scheinen. 

Dass  zwei  Stücke  des  nämlichen  Metalles,  von  denen  das  eine 
kalt,  das  andere  warm  ist,  bei  der  Berührung  Ströme  entwickeln, 
welche  von  dem  Temperaturunterschiede  abhängig  sind  und  mit  ihm 
verschwinden,  wurde  bereits  gesagt.  Es  sei  hier  nur  noch  auf  die 
diesbezüglichen  Untersuchungen  von  BecquereP)  und  Magnus^) 
hingewiesen. 

Auch  zwischen  Metallen  und  geschmolzenen  Salzen  lassen  sich 
thermoelektrische  Ströme  erregen*). 

Mehrfach  ist  die  Beobachtung  gemacht  worden,  dass  verschiedene 
in  der  Natur  vorkommende  Schwefelmetalle  mit  Kupfer  oder  auch 
untereinander  kombiniert  thermoelektrische  Elemente  von  grosser  elektro- 
motorischer Kraft  liefern.  So  fand  z.  B.  Bunsen,  dass  Kupferkies 
und  Kupfer  ein  Thermoelement  liefern,  dessen  elektromotorische  Kraft 
für  eine  Temperaturdifferenz  von  100®  gleich  V^s,  für  eine  Temperatur- 
differenz von  150®  aber  gleich  ^jio  von  der  elektromotorischen  Kraft 
eines  Daniell-Elementes  ist. 

Stefan  fand*)  die  elektromotorische  Kraft  eines  Thermo- 
elementes aus: 


Blättrigem  Kupferkies  und  Kupfer  .    .     .    .  =   ^^^ 

Komp w^em  Kupferkies  —  Kupfer   ....  =  V» 

Kompaktem  Kupferkies  —  blättr.  Kupferkies  =   V»* 

Kupfer  —  krystallisiertem  Kobaltkies  .    .    .  =  V«« 

Kömigem  Kobaltkies  —  Kupfer =7^8 

Kupfer  —  Schwefelkies =  Vie 

Kompaktem  Kupferkies  —  Schwefelkies    .     .  =   V« 

Bleiglanz  in  grossen  Krystallen  —  Kupfer    .  =  ^lio 

u.  8.  w. 


von  der  elektro- 
motorischen Kraft 
eines  Daniell- 
Elementes 


In  dieser  Tabelle  ist  stets  der  elektropositive  Körper  vorangestellt. 
Man  sieht  daraus,  welch  einen  bedeutenden  Einfluss  die  Struktur  eines 
Körpers  auf  sein  thermoelektrisches  Verhalten  hat. 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  Thermokette  ist  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen,  die  für  verschiedene  Kombinationen  verschieden  weit 
sind,  für  dieselbe  Mitteltemperatur  der  Temperaturdifferenz  der  Löt- 
stellen proportional. 

Um  die  thermoelektrischen  Ströme  für  chemische  Zwecke  ver- 
wenden zu  können,  müssen  eine  grosse  Anzahl  von  Thermoketten  zu 
einer  thermoelektrischen  Batterie  verbunden  werden.  Man  gelangt  so 
zu  den  thermoelektrischen  Säulen. 

Die  älteste  derselben  stammt  vonNobili^)  aus  dem  Jahre  1830; 
sie  besteht  aus  3  bis  4  cm  langen  Wismut-  und  Antimonstäbchen,  die  so 
zusammengelötet  sind,  dass  alle  geradzahligen  Lötstellen  auf  der  einen, 

*)  Ann.  chim.  phys.  41,  p.  353. 
)  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  83,  p.  469. 
»)  Thomas  Andrews,  Phil.  Mag.  1837  (3)  10,  p.  433. 
*)  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  124,  p.  633. 
')  Pogg-  Ann.  Phys.  Chem.  86,  p.  526. 
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alle  unger&dzahligen  auf  der  anderen  Seite  sich  befinden,  und  dass 
Bämtlicbe  Stäbe  parallel  liegend  und  durch  eine  iBoIierende  Substanz 
getrennt,  ein  kleineB  Parallelepipedon  bilden,  das  in  ein  Gehäuse  von 
gleicher  Form  eingeschlossen  ist  und  an  diesem  seine  Pole  hat. 

Wie  sich  die  Stellung  eines  Metalls  in  der  Spannungsreihe  mit 
seiner  Härte,  Struktur,  Reinheit  etc.  ändert,  so  nehmen  auch  die  Lee- 
rungen ganz  unberechenbare  Stellungen  ein,  ja  zeigen  meist  viel  kräf- 
tigere tbermoelektrische  Wirkungen  untereinander  und  mit  den  Metallen 
wie  die  Metalle  unter  sich.  Davon  hat  1864  Marcus*)  Anwendung 
zur  Konstruktion  kräftiger  Thermosänlen  gemacht  (Fig.  28)  ^.     Er  be- 


Fig.  18.    TbermOBänle  von  Uoroua. 

nutzt  Legierungen,  die  einerseits  aus  10  Teilen  Kupfer,  6  Teilen 
Zink  und  6  Teilen  Nickel  und  andererseits  aus  12  Teilen  Antimon, 
5  Teilen  Zink  und  1  Teil  Wismut  bestehen.  Die  daraus  hergestellte 
Säule  besteht  aus  langen,  unter  einem  Winkel  zusammenstossenden 
Doppelstäben,  welche  so  aneinander  gelegt  sind,  dass  man  die  Winkel- 
stelle durch  einen  längeren  Oasherd  erhitzen ,  die  beiden  Endstellen 
durch  untergestellte  mit  Wasser  geftlUte  Tröge  abkühlen  kann.  Die 
Säule  leidet  an  der  Zerbrechlichkeit  der  Legierung  und  der  schnellen 
Oxydation  der  Lötstellen. 

Einen  vollkommeneren  Apparat  stellte  1871  Ko€*)  her.  Derselbe 
besteht  aus  einer  Anzahl  Einzelelementen,  Stäbchen  aus  63^/0  Antimon 
und  37>  Zink,  yon  ca.  7  mm  Dicke  und  27  mm  Länge,  welche  mit 
einem  Eisenstifte  zur  Zuleitung  der  Wärme  versehen  sind.  Die  Ele- 
mente liegen  auf  einem  Kreise  herum  auf  einem  Ringe  von  Ebonit 
befestigt  und  ruhen  mit  den  Eisenstiften  auf  einer  Olimmerplatte,  welche 
dazu  dient,  die  Flamme  des  Gasbrenners  auszubreiten.  Die  Verbindung 
der  Elementenstäbchen  geschieht  durch  Xeusilberdrähte.    Die  Elemente 

>)  8.  Marcus,  Ana.  d.k.Akad.  zu  Wien  1865;  Fogg.  Anii.Fh;e.Chem.l84,p.629. 
*)  Ans  Milller-Pouillet,  Physik  III.    Braunschweig  1888—90. 
')  Walteuhofen,  Fogg.  Ann.  PhyE.  Chem.  148,  p.  113;  neue  Form,  dagelbet 
146,  p.  617. 
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werden  zu  einer  Säule  vereinigt,  indem  man  an  dieselbeo  spintlig  ge- 
bogene Eupferblechatreifen  anlötet,  welche  als  Gestell  und  KOhlTOr- 
richtung    dienen.     Beim   massigen   Erwärmen    der   Säule   genügt  Ah- 


Fig.  t».    Ko£b  TbermoBilule. 

kfihluDg    durch  die  Luft,   während   beim  stärkeren  Erhitzen  die  Säule 
in  ein  Qefäes  mit  Wasser  gestellt  werden  muss  (Fig.  2P  und  30)  •)- 

Hauck  und  Ciamond 
ordnen  bei  der  Konstruktion 
ihrer  Säulen  die  Elemente 
ringfSnnig  um  den  Heizmittel- 
raum  an. 

Die  vielfach  benutzteCla- 
niondsche')Säule(Fig.31)i) 
ist  aus  einer  grossen  Anzahl 
von  Stäben,  aus  einer  Le- 
gierung von  Antimon  und  Zink 
bestehend ,  und  verzinnten 
Eisenblechstreifen,  welche  die 
Elemente  bilden,  zusammen- 
gesetzt; die  Eisenbleche  liegen 
auf  den  oberen  Flächen  der 
Stäbe  auf,  so  daas  bieiviurcb 
gleichzeitig  eine  Verbindung 
Flg.  »0.   Noss  Thermo Biuin.  urundriBs.  des  einen  Elementes  mit  dem 

anderen  Element  beigestellt 
wird.  Sowohl  die  einzelnen  Elemente  als  die  Übereinander  gelagerten, 
aus  Elementen  zusammengesetzten  Kränze  sind  durch  eine  Schicht  von 
Asbest  getrennt. 
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Die  Pole  eioes  jedeo  Elementenkranzes  endigen  in  Klemmschrauben. 
Der  Strom  wird  erzeug  dm:cli  Erwärmen  mit  Leuchtgas,  welches  aus 
einem  im  Inneren  der  Säule  befindlichen,  mit  einer  Anzahl  von  Löchern 
versehenen  Thon-  oder  PorzeUancyUnder  herausbrennt.    Dieser  Röhren- 
brenner ist  mit  einer  Mischung  von  Aahestpulver  und  Kaliwasserglas  im 
Innern   des  Cylinders  einge- 
kittet und  kann  bei  etwaigem 
Springen  durch  einen  anderen 
ersetzt  werden. 

Zur  Konstanthaltung  des 
Gasstroms  passiert  das  Gas 
einen   Regulator. 

Nach  ca.  einstOndigem 
Erhitzen  besitzt  die  Säule  die 
volle  Stromstärke;  sie  liefert 
alsdann  ca.  400  bis  500  ccm 
Knallgas  in  der  Stunde. 

Die  Thermosäulen  liefern 
nur  schwache  Ströme,  und 
auch  die  Batterieströme  sind 
für  Wirkungen  im  grossen 
nicht  ausreichend,  da  es  un- 
möglich ist,  Batterien  von 
Tausenden  von  Elementen  in 
wirkungsgleichem  Zustande 
«u  erbeten.  Ausserdem  sind 
die  kräftigsten  Batterien  nur 
f&T  kurze  Zeit  konstant,  und 

diefDrlängereZeitkonstanten  '^  "■   üiMnond**«  Thermosiüie, 

nicht  kräftig.   Endlich  ist  die 

Wartung  und  tägliche  Ernährung  der  Batterien  zeitraubend  und  kost- 
spielig, wozu  noch  kommt,  dass  die  Säulen  bei  längerem  Gebrauche  den 
Dienst  versagen  und  dann  schwierig  oder  gar  nicht  zu  reparieren  sind. 

Neuerdin^  ist  von  Gü  Ich  er  ')eine  Thermosäule  gebaut,  welche  viel 
kräftiger  und  widerstandsMiiger  als  die  alten  Säulen  und  fOr  viele  Zvrecke 
—  namentlich  auch  zum  Laden  von  Accumulatoren  —  geeignet  ist  *). 

Die  nachstehende  Abbildung  (Fig.  32)  lässt  die  Anordnung  des 
Apparates  erkennen.  Auf  dem  Deckel  des  GaszufUhrungskanals  stehen 
zwei  parallele  Reihen  von  Nickeh-Shrchen ,  die  oben  geschlossen  und 
hier  mit  einem  Kranz  feiner  Löcher  versehen  sind.  Das  aus  den 
Löchern  ausströmende  Gas  wird  angezündet  und  erhitzt  den  Kopf  des 
Kickelröhrchens.  Auf  die  Röhrchen  sind  StUcke  aus  einer  Antimon- 
legierung aufgesetzt,  so  dass  die  Heizwirkung  des  Gases  sich  an  der 
Verbindungsstelle  der  beiden  verschiedenen  Metalle  entwickelt  und  die 
thermoelektnsche  Wirkung  hervorruft.  An  die  aufgesetzten  Antimon- 
stQcke  sind  Kupferblechstreifen  gelötet,  welche  nach  unten  umgebenen 
sind ;  dieselben  dienen  zur  Abkühlung  und  zur  Verbindung  ihres  Antimon- 
stQckes  mit  dem  Nickelröhrchen  des  nächsten  Elementes. 


40  GOlcbera  ThennosSule;  Dyiiainomaachiiiea. 

Die  Firma  Julius  Pintoch  in  Berlin  bringt  die  Säulen  in  drei 
Grössen  in  den  Handel.  Das  grösate  Modell,  welches  stündlich  170  1 
Gas   verbraucht,   entwickelt   eine   elektromotorische   Kraft   von  4  Volt 
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bei  einem  inneren  Widerstände  von  0,6  bis  0,7  Ohm.  Die  kleineren 
Modelle  verbrauchen  130  bezw.  70  1  Gas  und  haben  3  bezw.  1,5  Volt 
Spannung. 

Will  man  mit  dem  grössten  Modell  Accumulatoren  laden,  so 
raUssen  diese  alle  parallel  geschaltet  werden;  es  resultiert  dann  eine 
Stromintensität  von  2  bis  S  Amp. 


Faraday  machte  im  Jahre  1831  die  Entdeckung,  dass  in  einem 
geschlossenen  Stromkreise  jedesmal  ein  temporärer  Strom  entsteht, 
wenn  man  in  dessen  Nähe  einen  Magnet  bewegt  oder  die  Magneti- 
sierung desselben  ändert  oder  ganz  allgemein  eine  Äenderung  des 
durch  den  Stromkreis  gehenden  magnetischen  Krafhflusses  veranstaltet. 

Die  so  erhaltenen  Ströme  werden  InduktionsstrOme  genannt,  der 
Stromkreis,  welcher  dem  Vorgange,  der  in  dem  genannten  Falle  als 
magnetische  Induktion  bezeichnet  wird,  unterworfen  ist,  heisst 
.induzierter  Stromkreis";  das  System,  durch  dessen  relative  Ver- 
änderung in  dem  induzierten  Stromkreise  ein  Induktionsstrom  entsteht, 
wird  Induzent  oder  Induktor  genannt. 

Ganz  ähnliche  Wirkungen  erhält  man,  wenn  man  statt  der  magne- 
tischen induzierenden  Systeme  elektrische  Systeme  verwendet.  Aendert 
man  die  Entfernung,  die  Stärke  des  Stromes  oder  die  Gestalt  eines 
Stromkreises,  der  in  der  Nachbarschaft  eines  induzierten  Stromkreises 
sich  befindet,  so  wird  in  demselben  ein  Induktionsstrom  entwickelt.  Es 
ist  in  diesen  Fällen  die  Annäherung  oder  Entfernung  des  Induzenten  an 
den  induzierten  Stromkreis  gleichwertig  mit  der  Verstärkung  oder  Ver- 
minderung der  Strom  Intensität  in  dem  induzierenden  Stromkreise.   Diese 
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Indiikiionsströme  werden  Ströme  der  elektrodynamischen  oder 
Yolta-Induktion  genannt. 

Endlich  wurde  von  Faraday  die  Beobachtung  gemacht,  dass,  wenn 
man  in  irgend  einer  Weise  die  Stromintensität  in  einem  Stromkreise 
verändert,  auch  dann,  wenn  letzterer  jeder  äusseren  Wirkung  entzogen 
ist,  in  diesem  Stromkreise  ein  Induktionsstrom  entsteht,  welcher  sich 
dem  ursprünglichen  Strome  superponiert  und  als  Extrastrom  be- 
zeichnet wird*). 

Die  jedesmalige  Richtung  der  Induktiousströme  lässt  sich  leicht 
auf  6rund  der  Lenz  sehen  Regel  ^)  bestimmen:  „Wenn  sich  ein  metal- 
lischer Leiter  in  der  Nähe  eines  galvanischen  Stromes  oder  eines  Mag- 
neten bewegt,  so  wird  in  ihm  ein  galvanischer  Strom  erregt,  der  eine 
solche  Richtung  hat,  dass  er  in  dem  ruhenden  Drahte  eine  Bewegung 
hervorgebracht  hätte,  die  der  hier  dem  Drahte  gegebenen  gerade  ent- 
gegengesetzt wäre,  vorausgesetzt,  dass  der  ruhende  Draht  nur  in  Rich- 
tung der  Bewegung  und  entgegengesetzt  beweglich  wäre/ 

Wir  können  das  Lenzsche  Gesetz  kurz  auch  so  formulieren: 

1.  Der  Strom,  welcher  durch  eine  Bewegung  entsteht,  bringt  selbst 
die  entgegengesetzte  Bewegung  hervor. 

2.  Die  Bewegung,  welche  durch  einen  Strom  entsteht,  bringt  selbst 
den  entgegengesetzten  Strom  hervor» 

Oleich  nach  Bekanntwerden  von  Faradays  Beobachtungen  wurde 
1832  von  Pixii  in  Paris ^)  die  erste  Magnetinduktionsmaschine 
erfunden.  Dieselbe  bestand  aus  einem  Hufeisenstahlmagneten,  der  über 
eine  Mittelachse  gedreht  wurde  und  sich  dadurch  einem  Spulenpaare 
abwechselnd  näherte  und  von  ilim  entfernte,  wodurch  in  diesem  Ströme 
induziert  wurden  (Fig.  33)  *). 

Ebenso  erfanden  Henryk),  dal  Negro®)  und  Ritschie^)  Ma- 
schinen ;  die  letztgenannte  bestand  aus  festliegendem  Stahlmagneten  und 
umlaufendem  Anker;  sie  ist  das  Urbild  der  neueren  Maschinen. 

Mehr  Verbreitung  gewann  Stöhrers  Maschine®)  (Fig.  34)®).  In 
dieser  hat  der  Hufeisenstahlmagnet  N  S  eine  feste  Lage,  und  die  Spulen  C 
und  D  drehen  sich  vermöge  der  Kurbel  um  die  Achse  AA  gegen  die 
Pole  N  und  S  hin.  In  den  Spulen  stecken  zwei  Kerne  von  weichem 
Eisen,  welche  durch  die  schmiedeeiserne  Platte  B  B  verbunden  sind  und 
dadurch  ein  Hufeisen  ohne  Magnetismus  bilden.  Wenn  bei  der  Drehung 
der  Kurbel  sich  die  Spulen  den  Polen  nähern,  so  entstehen  in  denselben 
Induktionsströme,  die  jedoch  wegen  der  grossen  Entfernung  der  Spulen 
von  den  Polen  nur  schwach  sein  können.  Verstärkt  werden  sie  durch 
die  Wirkung  der  Eisenkerne.    Beim  Annähern  der  Spulen  nähern  sich 


*)  Faraday,  Experimentaluntersuchungen  über  Elektricität.  Phil.  Trans. 
1832  und  folgende  Jahrgänge. 

')  Vorlesung  in  der  k.  Akademie  der  Wissensch.  zu  St.  Petersburg  am  29.  Nov. 
1833 ;  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  81,  p.  485. 

')  Ann.  chim.  phys.  50,  322.  üeber  eine  ähnliche  Maschine  eines  Anonymus 
berichtet  Faraday,  Phil.  Mag.  (3)  1,  p.  161. 

*)  Entn.  aus  Kittler,  Hdb.  d.  Elektrotechnik.    Enke,  Stuttgart  1890,  p.  164. 

')  Sillimans  Joum.  1881,  p.  840;  s.  a.  Henry,  Wissensch.  Schrift.  1886, 1,  p.  64. 

«)  Ann.  R.  Lomb.  Venet.,  April  1834. 

')  Phil.  Trans.  1833,  p.  318. 

*)  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  61,  p.  417 ;  6»,  p.  81 ;  77,  p.  467. 

•)  Aus  Reis,  Lehrb.  d.  Physik.    Leipzig  1885. 
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natürlich  auch  die  Eisenkerne  und  werden  dadurch  Magnete.  Ent- 
stehender Magnetismus  aber  erzeugt  ebenfalls  Induktion sstrSme  und 
zwar  YOn  derselben  Richtung  wie  die  Ännähemng  der  Spulen;  diese 
beiden  Arten  der  magnetischen  Induktion  verstärken  sich  demnach. 
Ebenso  entstehen  bei  der  Entfernung  der  Spulen  Induktionsströme, 
einmal  «eil  die  Spulen  sich  entfernen,  dann  aber,  und  vorzugsweise, 
weil  der  Eemmagnetisnius  schwindet;  da  auch  diese  beiden  Induktions- 
ströme gleichgerichtet  sind,  so  verstärken  sie  sich  ebenfalls. 


Flg.  BS.    Uajnielliidiiktlaii>nuschine  von  PixiL  Fig.  U.    Stöhren  Huchine. 

Aber  die  Induktionsströme  des  verschwindenden  Magnetismus  und  die 
des  Entfemens  sind  von  entgegengesetzter  Richtung  zu  den  Induktions- 
strömen des  entstehenden  Magnetismus  und  des  Annäbems.  Sowie  also 
demnach  die  Spulen  an  den  Polen  vorbeigegangen  sind,  wechselt  die 
Richtung  der  Induktionsströme  im  Spuldrahte. 

Um  nun  die  Wirkung  der  nach  aussen,  z.  B.  in  die  Handhaben  P 
und  Q  fliessenden  Ströme  zu  erbalten,  dient  der  .Kommutator".  Der- 
selbe besteht  bei  dieser  Konstruktion  aus  den  Oabeln  H  und  E  und 
dem  auf  der  Achse  sitzenden  doppelten  Nasenringe  F.  Dieser  enthält 
eine  auf  der  Achse  sitzende  Messingröhre  rr  mit  zwei  halbkreisförm^n 
Nasen  nach  entgegengesetzten  Richtungen  an  beiden  Stirnflächen;  diese 
Messingröhre  umschliesst  eine  Elfenbein  röhre,  und  diese  wird  von  einer 
kürzeren  Messingröhre  r,  umfasst,  die  ebenfalls  zwei  halbkreisförmige 
Nasen  an  ihren  Stirnflächen  hat,  die  nach  entgegengesetzten  Rich- 
tungen hinausragen,  wie  die  Nasen  der  längeren  inneren  Röhre.  Auf 
diesen  Nasen  schleifen  die  Zinken  der  zwei  Gabeln  H  und  K  und  zwar 
derart,  dass  immer  die  eine  Zinke  einer  Gabel  die  betrefi'ende  Nase 
berührt,  wenn  die  andere  frei  in  der  Luft  schwebt  und  zwar  deshalb, 
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weil  je  zwei  nebeneinander  liegende  Nasen  nach  entgegengesetzten  Rich- 
tungen hinausstehen.  Nun  ist  das  eine  Spuldrahtende  m  mit  dem  inneren 
Ringe ,  das  andere  n  mit  dem  äusseren  Ringe  yerbunden ,  und  diese 
Ringe  sind  so  auf  die  Achse  gesetzt,  dass  im  Moment  des  Strom- 
wechsels die  eine  Gabelzinke,  z.  B.  1  ihre  Nase  yerlässt  und  die  andere 
2  jetzt  ihre  Nase  berührt.  Hat  also  z.  B.  bisher  das  Drahtende  m  an 
den  inneren  Bing  r  und  an  die  Gabel  H -j~  ^lektricität  geführt,  so 
würde  ohne  den  Kommutator  vom  Augenblick  des  Stromwechsels  an 
dasselbe  Ende  —  e  Elektricität  an  die  Gabel  H  hinführen.  Da  aber 
in  diesem  Augenblicke  die  Zinke  1  den  inneren  Ring  verlässt,  die 
Zinke  2  aber  den  äusseren  berührt,  so  ist  jetzt  die  Gabel  H  mit  dem 
äusseren  Ringe  r^  in  Verbindung,  der  bisher  von  dem  Drahtende  n  —  e 
Elektricität  empfing,  vom  Augenblick  des  Stromwechsels  an  dagegen 
-|-  e  Elektricität  erhält ,  so  dass  durch  die  Gabel  H  immer  4~  Elek- 
tricität an  die  Handhabe  P  gelangt. 

In  derselben  Weise  strömt  an  die  Handhabe  Q  immer  —  e  Elektricität. 

Solcher  Eommutatoreinrichtungen ,  welche  die  Stromrichtung  er- 
halten, giebt  es  noch  mancherlei;  sie  haben  alle  den  Nachteil  der  Funken- 
bildung und  dadurch  auch  der  Stromschwächung. 

Ein  zweiter  Nachteil  dieser  wie  aller  Maschinen  älterer  Konstruk- 
tion ist  die  Notwendigkeit  der  Stablmagnete ,  da  diese  schon  an  sich, 
noch  mehr  aber  durch  die  an  einer  Maschine  unvermeidlichen  Er- 
schütterungen an  Kraft  abnehmen,  wodurch  ihre  induzierende  Wirkung 
geschwächt  werden  muss. 

Der  schlimmste  Nachteil  besteht  aber  in  der  fortwährenden  Strom- 
unterbrechung; denn  nur  wenn  die  Spulen  den  Polen  nahe  sind,  treten 
stärkere  Ströme  auf,  während  dieselben  während  der  ganzen  übrigen 
Zeit  der  Rotation  schwach  sind,  ja  bis  zum  völligen  Verschwinden 
nachlassen.  So  liefern  alle  älteren  Maschinen  keine  gleichmässigen 
Ströme,  sondern  durch  Pausen  unterbrochene  Stromstösse. 

Eine  wesentliche  Verbesserung  führte  St  öhr er  im  Jahre  1849  an 
seiner  Maschine  herbei,  indem  er  sowohl  die  Zahl  der  Ankerspulen, 
als  auch  die  der  Magnete  vermehrte.  Fig.  35  zeigt  den  Apparat  0. 
Derselbe  besteht  aus  drei  aufrecht  gestellten  hufeisenförmigen  Stahl- 
magneten, deren  jeder  aus  fünf  Lamellen  zusammengesetzt  ist  und  deren 
Polflächen  auf  einem  regelmässigen  Sechseck  angeordnet  erscheinen, 
üeber  demselben  rotiert  die  Armatur,  ein  Eisenring,  an  welchem 
sechs  Eisenkerne  angeschraubt  sind,  die  in  der  Ruhelage  den  Magnet- 
polen gegenüberstehen.  Die  Eisenkerne  sind  4,4  cm  lang  und  2,9  cm 
dick,  die  zur  Bewickelung  derselben  dienenden  Kupferdrähte  von  1  mm 
Dicke  sind  auf  dünne  Holzrollen  gewunden,  welche  über  die  Eisenkerne 
geschoben  werden.  Die  zwölf  Drahtenden  der  sechs  Spulen  stehen  mit 
einem  Pachytrop  in  Verbindung,  welcher  erlaubt,  die  Spulen 

1.  alle  nebeneinander, 

2.  zu  zweien  neben-,  zu  dreien  hintereinander, 

3.  zu  dreien  neben-,  zu  zweien  hintereinander, 

4.  alle  hintereinander 

zu  verbinden. 


*)  Stöhrer,  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  1844,  61,  p.  417.  —  Kittler,  Elektro- 
technik 2,  1,  p.  166. 
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Bei  jeder  Umdrehung  der  Armatur  wechselt  die  Richtung  der  in- 
duzierten Ströme  sechsmal.  Ein  Kommutator  fahrt  diese  Wechselströme 
in  gleichgerichtete  Ströme  Ober. 

Die  Beseitigung  der  Fehler  der  ält«ren  Maschinen  knüpft  eich  an 
die  Namen  Gramme,  Hefner-Alteneck  und  W.  Siemens'). 


,    StäbrerB  Teibesiecte  Uaschine. 


Schon  1850  hatte  Siemens  ein  neues  Element  in  die  Magnet- 
induktionamaschinen  ^)  eingeführt,  nämlich  den  Induktionscylinder 
von  -weichem  Eisen  (Fig.  36)  *),  der  beiderseits  tiefe,  breite,  fast  bis  an 
die  Achsen  reichende  Nuten  enthält,  wie  der  untenstehende  Quer- 
schnitt X  zeigt,  der  mit  zahlreichen,  der  Länge  des  Cylinders  entlang 
ziehenden  Kupferdrahtwindungen  ausgefüllt  ist.  Dieser  dUnne  Cy- 
linder  vertritt  die  Stelle  der  Induktionsspulen,  kann  aber  wegen  seiner 
geringen  Dicke  zwischen  die  Pole  eines  Magneten  gebracht  werden, 
und  zwar  sind  so  viele  Hufeisenstahlmagnete  hintereinander  aufgestellt, 
dass  die  ganze  Länge  des  Induktionscylinders  von  Polen  umfasst  ist. 
Wegen  der  grösseren  Nähe  des  Induktionscylinders  an  den  Polen  und 
wegen  seiner  rascheren  Drehbarkeit  sind  die  in  dem  Drahte  desselben 

')  S.  a.  StSbrers  elektromagnet.  Motor  u.  Induktor,  Pogg.  Ann.  Pliys. 
Chem.  Oft,  p.  81. 

')  Pogg.  Ann,  Phys.  Chem.  101.  p.  271.  Siemena  &  Halske,  1857. 
*)  AuB  Reis,  Lehrb.  d.  Physik.    Leipzig  18S5. 
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induzierten  Ströme  viel  stärker  als  bei  den  älteren  Maschinen;  gleich- 
zeitig werden  auch  die  Unterbrechungszeiten  viel  kleiner. 

Es  Vax  dadurch  ein  bedeutender  Fortschritt  auf  dem  Gebiete  der 
elektrischen  Maschinen   gemacht  worden,   obwohl   der  Induktionsstrom 
kein  ganz  konstanter  ist  und  sowohl  Kommutator  wie  Stahl- 
magnete erforderlich  sind. 

Der  Grossindustrie  wurde  die  Sieraenssche  Erfindung 
1867  durch  die  magnetelektrische  Maschine  yon  Wilde^) 
nutzbar  gemacht.  Dieselbe  enthielt  2  bis  3  Induktions- 
cylinder;  der  kleinste  derselben  rotiei-te  mittelst  einer  Dampf- 
maschine zwischen  den  Folflächen  eines  langen  Magazins  yon 
Hufeisenstahlmagneten  und  erzeugte  so  elektrische  Ströme, 
die  in  einem  dicken  Drahte  um  zwei  grosse  parallele  und 
durch  eine  dritte  Platt«  verbundene  schmiedeeiserne  Platten 
gingen  und  diese  so  zu  einem  Elektromagnet  machten; 
zwischen  den  Polscbeukelenden  desselben  rotierte  durch  die 
Dampfmaschine  ein  zweiter  Induktionscylinder ,  in  dessen 
Draht  dann  die  nutzbaren,  viel  stärkereu  Induktion sstrSme 
entstanden. 

Indessen  hielten  eich  die  WÜdeschen  Maschinen  trotz 
der  Vorzüge   des    Siemensschen  Induktionscylinders  in   der 
Industrie  nicht;  der  notwendige  Kommutator  erzeugte  starke        ^.-^ 
Funken,   und   die  Stromkraft,  die   an  diesen  Punken   nicht       ^^M 
gänzlich   neutralisiert  werden   konnte,   verwandelte   sich   in        ^^^ 
den  Spuldrähten  in  so  bedeutende  Wärme,  dass  die  Drähte  x 

verdarben.  ^^'''' 

1867  führte  Siemens*)  in  die  magnetelektrische  Ma-  "VunaMf 
schine  das  dynamoelektrische  Prinzip  ein,  welches  die 
Beseitigung  der  Stahlmagnete  und  eine  fast  grenzenlose  Steigerung 
der  Stromstärke  ermöglichte.  Dieses  Prinzip  beruht  zunächst  auf  dem 
elektromagnetischen  Residuum,  der  Erscheinung,  dass  in  jedem 
einmal  magnetisch  gewesenen  Eisen  eine  Spur  von  Magnetbmus  zurflck- 
bleibt,  und  dass  die  Erde  Spuren  von  Magnetismus  in  jedem  Eisen 
hervorruft.  Dann  aber  und  vornehmlich  auf  der  gegenseitigen 
Multiplikation  des  Magnetismus  und  der  Induktion. 

Die  Wildesche  Maschine  wird  zur  djnamoelektrischen,  wenn  man 
das  aufgesetzte  Magazin  von  Stahlmagneten  mit  seinem  Cjlinder  weg- 
nimmt und  den  Draht  des  unteren  rotierenden  Cylinders  mit  dem 
dicken  Drahte  der  beiden  Eisenplatten  verbindet.  Die  Spuren  von 
Magnetismus  erzeugen  in  dem  Drahte  des  Cylinders  schwache  Ströme, 
welche  wegen  der  Yerbindung  dieses  Drahtes  mit  dem  genannten 
dicken  Drahte  um  die  zwei  Eisenplatten  fliessea,  deren  Magnetismus 
versinken  und  sie  so  in  einen  Elektromagneten  umwandeln.  Hierdurch 
werden  stärkere  Ströme  in  dem  Cylinderdraht  induziert,  die  wieder  den 
Elektromagneten  umSiessen  und  denselben  abermals  verstärken. 

In  dieser  Weise  multiplizieren  sich  der  Magnetismus  der  Platten 
und  die  Induktion  in  dem  Cylinderdraht  gegenseitig  bis  zu  einer  ge- 
wissen Stärke,  die  von  der  Grösse  der  Maschine  abhängt. 
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Indem  Wilde')  die  permaDenteu  Magnete  durch  ElektromagDete 
ersetzte,  erliielt  seine  Maschine  die  folgende  Form  *)  (Fig.  37). 

Die  parallelen  Magnetschenkel  sind  am  Umfange  zweier  vertikaler 
Ständer  angeordnet;  den  hierdurch  gebildeten  magnetischen  Feldern 
entgegengesetzter  Polarität  entsprechen  ebenso  viele  Armaturspulen,  die 
an  einer  centralen  Scheibe  kranzfSrmig  angebracht  sind. 


Fig.  SI.    Uudiine  von  Wilde 

Ein  Teil  der  in  der  Maschine  durch  den  remanenten  Magnetismus 
induzierten  Wechselströme  wird  durch  einen  Kommutator  gleichgerichtet 
und  nach  dem  dynamoelektrischen  Prinzipe  zur  Erregung  der  Feld- 
m^;nete  verwendet.  Für  diesen  Zweck  genügen  einige  Ännaturapulen; 
der  in  den  übrigen  Spulen  induzierte  Strom  gelangt  im  äusseren  Strom- 
kreise zur  Verwendung, 

Die  Feldmagnete  können  auch  derart  erregt  werden,  dass  man 
jede  Spule  aus  zwei  Windungslagen  herstellt,  deren  eine  den  Strom 
zum  Kommutator  bezw.  in  die  Feldmagnete  entsendet,  während  die 
andere  den  Strom  fUr  den  äusseren  Stromkreis  liefert. 

Endlich  kann  man  auch  die  centrale  Ärmaturscheibe  mit  einem 
Doppelkranze  von  Spulen  versehen  und  die  eine  Serie  zur  Erregung 
der  Etektromagnete,  die  andere  fi)r  den  äusseren  Stromkreis  benutzen. 

So  stellte  die  Maschine  wohl  eine  grosse  Vervollkommnung  dar, 
doch  erwies  sie  sich  för  kontinuierlichen  Betrieb  nicht  branchbar  wegen 
des  Eisens  in  den  Armaturspulen,  welches  sich  infolge  der  sehr  rasch 
aufeinander  folgenden  Wechsel  in  der  Polarität  der  Felder  stark  erhitzte. 

<)  Dredge,  Electric  Illum.  1.  p.  143  fT. 

')  Aus  Kittler,  Hdb.  d.  Klektrot.  1890,  Ä,  1,  p,  28. 
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In  vollkommener  Weise  wird  das  SiemeuBsche  Prinzip  in  der 
Grammeschen  Riag-  und  Hefners  Trommelmaschine  zur  Geltung 
gebrftcbt,  die  beide  StrOme  von  unveränderlicher  Richtung  hervorbringen. 

Orammes  Ringmaachine  wurde  1871  erfunden.  Sie  enUtält 
statt  des  rotierenden  Cylinders  als  Hauptelement  einen  zwischen  den 
unteren  Enden  eines  hufeisenförmigen  Lamellenstahlmagneten  rotierenden 
Spulenring,  welcher  schon  1864  von  Pacinotti  angewendet*),  von 
Gramme*)  selbständig  neu  erfunden  war. 

Es  ist  ein  Bing   von  weichem  Eisen,   der  in  seiner  gansen  Aus- 
dehnung mit  einer  Kupferdrahtwickelung  umgeben  ist,  die  in  sich  ge- 
schlossen ist.     Wird   in   die  Wickelung   an   die   eine   Seite   ein  Strom 
geleitet   und  fiiesst    derselbe    an   der    entgegengesetzten   Seite   ab,   so 
bieten  sich  zwei  Wege  fflr  den  Strom ;  auf  der  einen  Hälfte  des  Ringes 
fliesst  der  Strom  in  den  Windungen  nach  rechts  herum,  auf  der  anderen 
Hälfte  nach  links.    £s  ergiebt  sich 
dann,    dass   jede   Häl^    wie    ein 
Magnet  wirkt,    der  einen   SOdpol 
an    der    Eintrittsstelle    und    einen 
Nordpol  an  der  Austrittsstelle  des 
Stromes  besitzt.   Mithin  besitzt  der 
obere  Teil  des  Ringes  einen  doppel-       i 

ten    Nordpol ,    der    untere    einen      '  l 

doppelten  StidpoL   Die  Lage  dieser  1 

Pole  ist  veränderlich;  es  erfo^ 
eine  Verschiebung  um  den  Ring 
herum  zu  anderen  Punkten  hin, 
sobald  die  Verbindungsstellen  zwi- 
schen der  Ringwickelung  und  dem 
Stromkreise  verschoben  werden. 

Die  Art  der  Wickelung  ist  aus  Fig.  aa.   ommnea  Ring. 

derFig.38>)  ersichthch;  aUeStraU- 

stUche  sind  durch  eine  nicht  leitende  Masse  voneinander  und  von  der 
Achse  isoliert  und  zu  einem  kompakten  Ganzen  verbunden.  Die  zur 
Achse  parallelen  Teile  bilden  einen  Hohlcylinder  um  dieselbe,  auf 
welchem  oben  und  unten  zwei  wagerecbte,  aus  Metalldrähten  lose  zu- 
sammengesetzte Besen  oder  BOrsten  schleifen,  die  links  und  rechts  mit 
Messingständem  verschraubt  sind,  an  denen  sich  Klemmschrauben  zur 
Aufiuthme  der  die  Ströme  fortführenden  Leitungsdrähte  befinden.  Die 
in  den  Spulen  erregten  Ströme  werden  von  den  StrahlstUcken  auf- 
genommen und  durch  die  Besen  an  die  Klemmschrauben  abgeführt. 

Die  Leistung  der  Maschine  (Fig.  39)  ergiebt  sich  durch  folgende  üeber- 
legung:  Die  Stelle  des  Eiaenrii^es,  welche  an  dem  Nordpole  des  Huf- 
eisen-Lamellenmagneten vorbeigeht,  erl^t  offenbar  durch  magnetische 
Influenz  einen  Südpol  und  die  gegenüberstehende  Stelle  einen  Nordpol. 
Obwohl  nun  jeden  Augenblick  zwei  andere  Stellen  des  Ringkems  diesen 
Nord-  und  Südpol  bilden,  so  bleiben  doch  diese  beiden  Pole  immer  an 
derselben  Stelle  der  Maschine,  nämlich  an  den  äussersten  Stellen  links 

')  NooTO  Cimento  19,  p.  378,  165;  cf.  Compt.  rend.  78,  p.  H3. 
^  Compt.  rend.  78,  p.  175  und  Sp«cif.  of  Patent  1668  von  1870. 
*)  Am  Maller-Pouillet,  Physik  Hl. 
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und  rechts  des  Ringes  zunächst  den  Polen  des  Magneten.  Die  Wirkung 
ist  demnach  dieselbe,  als  ob  der  Ringkem  still  stände  und  seine  Spulen- 
hülle fortwährend  um  ihn  fortkreisen  würde.  Da  der  Ring  links  und 
rechts  Pole,  also  oben  und  unten  Indifferenzzonen  hat,  so  ist  er  eigent- 
lich ein  ringförmiger  Doppelmagnet. 

Geht  nun  die  Spule  über  einen  der  Doppelpole  hin,  so  entfernt  sie 
sich  von  allen  Elementarströmen  des  einen  Magneten,  wodurch  in  der- 
selben ein  Strom  von  gleicher  Richtung  induziert  wird;  gleichzeitig 
nähert  sie  sich  aber  auch  ebenso  vielen  aber  entgegengesetzt  gerichteten 
Elementarströmen  des  anderen  Magneten,  wodurch  in  ihr  ein  Strom  Ton 
entgegengesetzter  Richtung  dieser  entgegengesetzt  gerichteten  Ströme, 
also  ein  Strom  von  derselben  Richtung  induziert  wird;  durch  den 
Doppelpol  sind  also  die  Induktionsströme  yerstärkt. 

Geht  nun  die  Spule  über  den  Doppelpol  hinaus  auf  den  zweiten 
Magneten,  so  bleibt  die  Stromrichtung  ungeändert,  die  Intensität  aber 
nimmt  ab;  denn  wir  entfernen  uns  dann  immer  noch  von  allen  Ele- 
mentarströmen des  ersten  Magneten,  der  gleich  gerichtete  Entfernungs- 
strom bleibt,  wird  aber  schwächer,  weil  der  Abstand  der  Spule  von 
demselben  wächst.  Wir  nähern  uns  auch  noch  immer  den  meisten 
Elementarströmen  des  zweiten  Magneten,  so  dass  auch  der  zweimal 
entgegengesetzt  und  darum  gleichgerichtete  Näherungsstrom  desselben 
erhalten  bleibt. 

Die  Schwächung  nimmt  zu,  je  näher  wir  der  Indifferenzzone  des 
zweiten  Magneten  kommen,  in  derselben  entsteht  kein  Strom,  aber  es 
findet  Stromwechsel  statt;  denn  sowie  die  Spule  über  jene  Zone  hinaus 
ist,  entfernt  sie  sich  von  mehr  Elementarströmen  des  zweiten  Magneten, 
als  sie  sich  solchen  nähert;  es  entsteht  daher  in  ihr  ein  Induktions- 
strom von  derselben  Richtung  wie  die  der  Elementarströme  des  zweiten 
Magneten,  also  ein  Induktionsstrom  von  entgegengesetzter  Richtung 
wie  bisher,  der  fortgesetzt  zunimmt,  bis  er  bei  dem  zweiten  Doppel- 
pole  seine  grösste  Stärke  erreicht. 

So  erzeugen  also  alle  Spulen  der  rechten  Hälfte  des  Ringes  un- 
aufhörlich gleichgerichtete  Ströme,  die,  weil  sie  dem  rechten  Besen 
am  nächsten  sind,  alle  durch  diesen  abfliessen;  und  alle  Spulen  der 
linken  Hälfte  erzeugen  fortwährend  Ströme  entgegengesetzter  Richtung, 
welche  durch  den  linken  Besen  abgeführt  werden*  Ununterbrochen 
ist  der  Strom  der  Grammeschen  Maschine,  weil  wegen  der  grossen 
Anzahl  der  Spulen  über  die  beiden  Doppelpole  unaufhörlich  Spulen  ro- 
tieren, so  dass  kein  Moment  eintritt,  wo  keine  Spule  über  einen  Pol  geht. 

Fig.  39*)  zeigt  eine  Grammesche  Maschine  für  Handbetrieb. 

Fig.  40^)  zeigt  eine  Grammesche  Wechselstrommaschine. 
Der  Ring  A  von  weichem  Eisen  ist  von  den  Drahtspulen  a,  b,  c,  d 
umgeben,  und  zwar  sind  die  Drähte  so  um  den  Eisenring  gelegt,  dass 
auf  ein  Achtel  des  Umfanges  die  Windungen  in  gleichem  Sinne  ver- 
laufen, und  dass  die  aneinander  grenzenden  Achtel  des  Ringumfanges 
abwechselnd  nach  rechts  oder  links  umwickelt  sind.  Die  feststehende 
Armatur  wird  vom  Gestell  der  Maschine  getragen,  während  das  Magnet- 
rad innerhalb   derselben   rotiert.     Die  8  Feldmagnete  D  sind   mittelst 


*)  Aus  Reis,  Lehrb.  d.  Physik.    Leipzig  1885- 
^  Kittler,  Elektrotechnik,  p.  194. 
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zweier  gusseiserner  Kränze  und  einer  achtseitigen  gusseisemen  Nabe  G 
radial  auf  eioer  horizontalen  Stahlaclise  befestigt,  welche  im  Centrum 
der  kreisfSrmigen  SeitenBtänder  B  gelagert  ist.  Die  Elektromagnete 
sind  abwechselnd  nach  rechts  und  linka  mit  Kupferdraht  F  umwickelt, 
so  doss,  wenn  man  dieselben  mit  den  Ziffern  1  bis  8  bezeichnet,  die 
geraden  Nummern  die  positiven  Pole,  die  ungeraden  Nummern  die 
negativen  Pole  nach  der  Peripherie  kehren,  sobald  ein  elektrischer 
Strom  durch  die  Drahtwindungen  äiesst.     Die  dem  Ringe  zugekehrten 


Fig.  38,    GrammcBcbe  Uaadüne  fUr  Handbetrieb. 

Polflächen  E  sind  nach  aussen  kräftig  abgerundet  und  nach  beiden 
Seiten  mit  stark  verlängerten  Armaturen  E  versehen,  welche  nur  einen 
kleinen  Zwischenraum  zwischen  sich  lassen. 

Man  erregt  die  Feldmagnete  durch  eine  kleine  Grammesche  Gleich- 
strommaachine,  deren  Strom  durch  zwei,  auf  voneinander  isolierten  Scbleif- 
rotlen  aufliegende   Drahtbürsten  den   Drahtwindungen  zugeftlhrt  wird. 

Jedem  Magnetpole  entsprechen  4  Armaturspulen  a,  b,  c,  d,  so  dass 
im  ganzen  32  Spulen  vorhanden  sind;  da  die  Pole  in  jedem  Augenblicke 
zu  jeder  der  mit  gleichen  Buchstaben  bezeichneten  Drahtrollen  eine 
und  dieselbe  Lage  haben,  so  ist  auch  die  Induktionswirkung  in  jeder 
dieser  Bollen  z.  B.  a  gleich  gross;  gleich  gross  ist  sie  auch  im  gleichen 
Momente  in  allen  Spulen  b,  aber  von  der  Wirkung  in  a  verschieden. 
Dasselbe  gilt  von  c  und  d.  Verbindet  man  daher  die  je  8  Rollen 
a,  b,  c,  d  hintereinander,  so  kann  man  aus  der  Maschine  vier  einzelne 
Ströme  ableiten.  Es  lassen  sich  aber  auch  aus  der  Armatur  8,  IG 
oder  32  einzelne  Ströme  entnehmen,  zu  welchem  Zwecke  die  Enden 
der  Drahtspulen  nach  Klemmschrauben  geführt  sind,  welche  die  ver- 
schiedenen Kombinationen  leicht  herstellen  lassen. 

Ahcent,  ttandbncti  d«r  Elcktrocb^ini?.  4 


GrammKs  Wechselst  rotnmaach  in 


Trommelmascbine  von  Hefuer-Alteneck. 


Alle  Ringmaschinen  haben  den  Nachteil,  dass  nur  die  Ausaenseiten 
der  Spulen  im  mt^etischen  Felde  rotieren,  während  die  übrigen  Seiten 


wirkungslos  sind,  aber  die  Strom  bahn  verlängern  und  so  den  Leitungs  wider- 
stand, der  in  der  Erhitzung  der  Drähte  zum  Ausdruck  kommt,  vergrösaem. 
Dieser  Uebelstand  findet  sich  in  viel  geringerem  Masse  in  der 
Trommelmaschine  von  Hefner-Alteneck').  Dieselbe  {Fig.  41)') 
besteht  aus  einem  hohlen  Cylinder,  der  Trommel,  der  mit  einer  eiserneu 

■)  Blektrot.  Zeitachr.  1881.  p.  162. 

')  Aus  Möller-Pouillet,  Physik  III.     Braunschweig  1888—90. 
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Achse  versefaen  ist.  Auf  dem  Mantel  sind  seiner  Länge  nach  In- 
duktionsdrähte gezogen,  wodurch  der  Nachteil  beseitigt  wird,  dass 
die  Spuldrähte  nur  in  einem  kleinen  Teil  ihrer  Länge  Induktion  er- 
fahren. Die  Achse  ist  ein  aus  schmiedeeisernen  Tafeln  zusammen- 
gesetzter Hohlcylinder,  der  von  der  Trommel  konzentrisch  umgeben 
ist  und  zwar  so  nahe,  dass  die  Trommel  fast  den  Mantel  dieses  Kernes 
bildet.  An  jeder  Stelle  der  ganzen  Trommellange  befindet  sich  links 
und  rechts  je  ein  Hufeisen,  die  ihre  Schenkelenden  gegeneinander 
wenden;  diese  sind  ihrerseits  oben  und  unten  durch  bogenförmige  Eisen- 
stücke miteinander  verbunden.  Alle  Schenkel  der  Hufeisen  sind  von 
einem  einzigen  Drahte  umwunden,  der  mit  dem  Trommeldrahte ,  in 
Verbindung  steht. 

Wenn  daher  durch  Spuren  von  Magnetismus  des  Eisenkerns  in 
dem  Trommeldrahte  elektrische  Ströme  induziert  werden,  so  fliessen 
dieselben  auch  um  die  Hufeisenschenkel  und  wandeln  diese  in  Elektro- 
magnete  um;  diese  verstärken  durch  Influenz  den  Magnetismus  des 
Eisenkerns,  wodurch  wieder  die  Induktionsströme  im  Trommeldrahte 
intensiver  werden,  so  dass  nach  dem  dynamoelektrischen  Prinzip  die 
Elektromagnete  und  der  Eisenkern  immer  stärker  magnetisch,  und  die 
Induktionsströme  in  den  Drähten  immer  intensiver  werden. 

Die  Bewickelung  der  .Elektromagnete  ist  so  eingerichtet,  dass  die 
oberen  Schenkelenden  der  Hufeisen  Nordpole,  die  unteren  SQdpole  ent- 
halten; da  nun  die  Eisenbogen  immer  gleichnamige  Pole  verbinden,  so 
sind  die  oberen  Bogen  überall  besonders  stark  nordmagnetisch  und  die 
unteren  ebenso  stark  südmagnetisch,  und  durch  Influenz  wird  in  den 
benachbarten  weiten  Oberflächenteilen  des  Kerns  ebenfalls  starker 
Magnetismus  erregt. 

Die  Längswickelung  der  Trommel  und  ihre  und  ihrer  Drähte  nahe 
Umschliessung  durch  grosse  Magnetpolflächen  auf  ihrer  ganzen  Länge 
sind  die  Ursachen  für  die  grosse  Wirkung  der  Maschine, 

Fig.  42^)  zeigt,  teilweise  im  Schnitt,  teilweise  in  Ansicht  die  1881 
konstruierte  Gleichstrommaschine  von  Hefner- Alteneck*).  Die- 
selbe enthält  in  den  Armaturspulen  kein  Eisen,  so  dass  in  der  ganzen 
Maschine  kein  magnetischer  Polwechsel  eintreten  kann,  weshalb  auch 
keine  als  Wärme  auftretenden  Kraffcverluste  eintreten  können.  Von 
der  Wildeschen  Maschine,  der  sie  äusserlich  ähnelt,  und  der  Wechsel- 
strommaschine von  Siemens  &  Halsk^  (s.  u.),  aus  der  sie  hervorgegangen 
ist,  unterscheidet  sie  sich  noch  dadurch,  dass  die  Zahl  der  rotierenden 
Spulen  der  Zahl  der  magnetischen  Felder  nicht  gleich  ist. 

Auf  der  Gnmdplatte  sind  zwei  eiserne  Ständer  AA,  BB  befestigt; 
jeder  derselben  trägt  an  seiner  inneren,  dem  gegenüber  liegenden  StÄnder 
zugekehrten  Seite  eine  gerade  Anzahl  Elektromagnete  GC  bezw.  DD, 
deren  einander  zugewendete  Polenden  in  passend  geformte  Verbreite- 
rungen aa  auslaufen.  Die  Polarität  dieser  Elektromagnete  ist  so  ge- 
wählt, dass  jeder  einzelne  die  entgegengesetzte  Polarität  sowohl  von 
dem  ihm  zugekehrten  gegenüber  liegenden,  als  auch'  von  den  beiden 
in  der  gleichen  Ebene  rechts  und  links  von  ihm  befindlichen  Polflächen 
besitzt.     Es   entstehen   bei   dieser  Anordnung   zwischen  den  Polflächen 


^)  Aus  Eittler,  Elektrotechnik. 
^  Elektrot.  Zeitschr.  1881,  p.  163. 
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der  sich  paarweise  gegentlber  stehenden  Elektro m^nete  magnetische 
Felder,  deren  jedes  die  entgegengesetzte  Polarität  der  beiden  ihm 
zunächst  liegenden  Felder  begibt. 

Durch  diese  magnetischen  Felder  bewegen  sich  Sache,  auf  Holz- 
keme  gewickelte  Spulen  e,  welche  vermittelst  der  Nabe  cc  im  Kreise 
herum  mit  der  Rotationsachse  so  verbunden  sind,  dass  sie  in  einer  zu 
derselben  senkrechten  Ebene  liegen  und  den  Raum  zwischen  den 
magnetischen  Feldern  möglichst  ausnutzen.  Da  mit  Rücksicht  auf  die 
verschiedene  ZaM   von   Spulen  und  Feldern   die   letzteren   in   anderem 


Fig.  ti.   OlsicbBtromniuehlne  von  Hefner-Alteneok. 

Abstände  stehen  ab  die  rotierenden  Spulen,  so  kommen  von  diesen 
immer  nur  zwei  einander  diametral  gegenüber  liegende  gleichzeitig 
gänzlich  in  die  betreffenden  magnetischen  Felder  zu  liegen ,  während 
sich  zur  selben  Zeit  die  übrigen  Spulen  noch  in  einem  grösseren  oder 
kleineren  Abstände  von  den  ihnen  gerade  benachbarten  magnetischen 
Feldern  befinden.  Die  induzierten  Stromimpulse  werden  also  bei  der 
Drehung  der  Armatur  in  den  verschiedenen  Spulen  nicht  gleich- 
zeitig ihre  grösste  Stärke  erreichen ,  sondern  in  aufeinander  folgen- 
den Spulen  in  nacheinander  folgenden  Zeiten.  Es  handelt  sich  nun 
darum ,  alle  diese  Stromimpulse  verschiedener  Stärke  zu  einem  kon- 
tinuierlich verlaufenden  Strome  zu  sammeln  und  zwar  so,  dass  nie 
eine  Gegen  ein  an  der  Wirkung  und  Aufhebung  einzelner  Stromimpulse 
stattfindet. 
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Fig.  43  (1.  c.)  zeigt  die  Verbindungsweise  von  0  zwischen  8  Feldern 
entgegengesetzter  Polarität  rotierenden  Armaturspulen  unter  sich  und 
mit  dem  Kommutator*,  die  einzelnen  Felder  der  Maschine  sind  nur  in 
richtiger  Winkelstellimg  zu  einander,  sonst  aber,  des  besseren  Ver- 
ständnisses wegen,   aus  ihrer  wirklichen  Lage  verschoben  angedeutet. 

Es  ist  aus  der  Abbildung  ersichtlich,  dass  je  zwei  einander  diametral 
gegenüber  stehende  Spulen  in  Bezug  auf  gleich  polarisierte  Polflächeu 


Fig.  48.    Oleichstrommascfaine  von  Heftier- Alteneck. 
Verbind ang  der  Armaturspulen  unter  sich  und  mit  dem  Kommutator. 


gleichgelegen  sind,  sowie  dass  die  Enden  der  einzelnen  Spulen  so  mit- 
einander verbunden  sind,  dass  der  auf  allen  Spulen  befindliche  Draht 
eine  in  sich  geschlossene  Leitung  bildet.  Denkt  man  sich  nun  die 
Armatur  der  Uhrzeigerbewegung  entgegengesetzt  gedreht,  so  verlaufen 
die  induzierten  elektromotorischen  Kräfte  in  den  aufeinander  folgenden 
Spulen  in  dem  Sinne,  wie  es  die  an  den  Spulen  selbst  angebrachten 
Pfeile  andeuten.  In  derselben  Weise,  wie  die  Spulen  untereinander 
verbunden  sind,  vereinigen  sich  im  geschlossenen  Drahtringe  die  elektro- 
motorischen Kräfte  so,   dass   man    die   ganze  Armatur   durch   eine  die 
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Achse  schneidende  Gerade  in  zwei  Hälften  zerlegen  kann,  die  in  ent- 
gegengesetztem Sinne  vom  Strome  durchflössen  werden,  während  in 
jeder  Hälfte  die  Stromimpulse  sich  addieren.  In  der  Figur  trlfil  diese 
Halbierungslinie  zwischen  die  Spulen  bc  und  ef. 

Auf  der  Achse  der  Maschine  ist  der  Eommutat^r  aus  24  unterein- 
ander  und  von  der  Achse  isolierten  Segmenten  angebracht,  welche  in 
6  Gruppen  so  angeordnet  sind,  dass  jede  Gruppe  4  Lamellen  (1, 1, 1, 1; 
2,  2,  2,  2  etc.)  enthält,  die  um  je  5  dazwischen  liegende,  anderen 
Gruppen  angehdreude  Segmente  voneinander  entfernt  sind.  Die  Ver- 
bindung der  zu  einer  Gruppe  zählenden  4  Segmente  geschieht  mittelst 


Scbacksrte  FlochringinMchlne. 


der  isoliert  auf  der  Achse  aufliegenden  Hinge  g,  die  mit  den  gleichen 
Ziffern  1 — 6  bezeichnet  sind,  wie  die  zur  entsprechenden  Gruppe  ge- 
hörigen   Lamellen.     Ring  1    ist    demnach   mit  4  Segmenten   1 , 

Ring  6  mit  den  4  Segmenten  6  verbunden;  endlich  ist  jeder  der 
6  Ringe  an  je  einen  der  6  Yerbindungsdrähte  zweier  benachbarten 
Spulen  angeschlossen,  so  dass  jeder  Verbindungsstelle  4  Lamellen  des 
Eommutators  entsprechen. 

Lässt  man  z,  B.  auf  den  Segmenten  6  und  3  die  beiden  mit  dem 
äusseren  Stromkreise  in  Verbindung  stehenden  Bürsten  I  und  II  schleifen, 
so  kann  man  den  Verlauf  des  Stromes  leicht  verfolgen :  von  der  BUrste  II 
in  den  Ring  3  und  nun  teils  über  b,  a,  f,  teils  Über  c,  d,  e  nach  6, 
Bürste  I  und  durch  den  äusseren  Stromkreis  nach  BUrste  H  zurück. 

In  derselben  Weise  findet  man  für  jede  andere  Stellung  der 
rotierenden  Teile,  dass  die  erwähnte  Halbierungslinie  durch  die  beiden 
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Punkte  dee  ianeren  Schlieesungakreises  geht,  welche  mit  den  Koni- 
mutatorteilen,  auf  denen  im  gleichen  Momente  die  betreffenden  Schleif- 
federn  stehen,  in  Verbindung  sind. 

Als  Modifikation  der  Orsmmeschen  Maschine  ist  die  ,Flachring- 
maschine"    anzusehen.     Denkt   man   sich  den  Grammeschen  Ring  in 
der  Richtung  der  Achse  zusammengedrückt  und  den  breiten  Seitenflächen 
Magnetpole  gegenfibergestellt,  so  erhält  man  den  Flachring,  der  in  der 
Schuckertschen  Maschine  aus- 
gebildet ist,  von  der  Fig.  44  ^)  ein 
Bild  giebt. 

Alle  elektrischen  Maschinen  kann 
man  nun  einteilen  nach  der  Ein- 
richtung des  Ankers  (des  Induktors, 
der  Armatur),  d.  h.  der  in  einem 
magnetischen  Felde,  also  zwischen 
den  Polen  eines  Magneten,  beweg- 
ten, geschlossenen  Draht wickelung, 
in  welcher  die  Ströme  induziert 
werden,  in  Ringmaschinen, 
Trommelmaschinen  und  Spul- 
maschinen, je  nachdem  ihnen  die 
Girammesche,  bezw.  Schuckertsche 
oder  Hefner  -  Altenecksche  Kon- 
struktion zu  Gbunde  liegen  oder 
Spulen  —  mit  oder  ohne  Eisenkern  — 
im  magnetischen  Felde  rotieren. 

Benutzt  man  zur  Einteilung  den 
induzierenden  Magneten,  so  unter- 
scheidet man  magnetelektriscbe 
und  dynamoelektrische  (Dyna- 
mo-) Maschinen;  erstere  haben 
Stahlm^uete ,  letztere  Elektro- 
magnete. 
j  j  Die  Dynamos  teilt  man  zunächst 

■. ^ ;  in  zweigrosse  Gruppen:  in  Gleich- 

„     .  „  Strommaschinen,  dieftlrelektro- 

Fig.  45.   SchaltuiiK  der  Haaptstramniwchms,         ,         ■     ,        n        -1.1:1.       n   ■ 

chemische   Zwecke    rast    allem    in 

Betracht  kommen  —  und  Wechsel- 
strommaschinen. Bei  den  ersteren  haben  je  zwei  aufeinander  folgende, 
im  Anker  auftretende  Stromimpulse  die  gleiche,  bei  letzteren  entgegen- 
gesetzte Richtung. 

Bezüglich  der  Wickelung  unterscheidet  man  Hauptstrom-,  Neben- 
strom-  und  Gompoundmaschinen. 

Bei  den  Hauptstrommaschinen  gebt  der  im  Anker  produzierte 
Strom  zunächst  um  die  Elektromagnete ,  dann  durch  den  äusseren 
Stromkreis  und  zurück  zum  Anker.     (Fig.  45.) 

Bei  den  Nebenschlussmaschinen  wird  der  im  Anker  auftretende 
Strom  geteilt:  der  kleinere  Teil  läuft  um  die  Elektromagnete,  der 
grössere  durch  den  äusseren  Stromkreis.    (Fig.  46.)     Dieselben  werden 

')  Aue  Müller-Pouillet,  Physik  IH. 
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Torzi^BweiEB  fUr  OiüfaJicht,  sowie  für  elektrochemiache  Arbeiten  ange- 
wendet, da  bei  ibnen  eine  Stromnmkehr  im  äusseren  Stromkreise  infolge 
von  Polarisation  Terhütet  wird. 

Durch  eine  kombinierte  Bewickelung  (Fig.  47)  der  Elektromagnet« 
kann  man  eine  von  den  Aendenmgen  des  äusseren  Widerstandes  fast 
unabhängige  Potentialdifferenz   zwischen   den   Klemmen  der  Maschine, 


Fig.  iW.   Scbiltang  der  NebsnadtluBimBadilne,         Fig.  47.   Scballuug  der  CompoDDdmasGliilie. 

welche    als    Klemmspannung  bezeichnet   wird ,   erzielen.      Solche 
Haschinen  heissen  Compoundmaschinen. 

Ein  Mebenscbluasdynamo  für  chemische  Arbeiten,  welcher 
die  fintnahme  von  Strömen  verschiedenster  Stärke  und  Spannung  ge- 
stattet, wird  von  der  Firma  Max  Schorch  &  Co.  in  Rheydt  her- 
gestellt ^).  Bei  demselben  (Fig.  48)  ist  der  Anker  mit  zwei  getrennten 
Windungen  versehen,  von  welchen  jede  nach  einem  besonderen  Kollektor 
geführt  ist.  Die  Bürsten  stehen  durch  Leitungskabel  mit  einem  Serien- 
schalter in  Verbindung.  Letzterer  gestattet  die  Benutzung  einer  ein- 
zelnen Wickelung  und  ermöglicht  deren  Parallel-  oder  Hintereinander- 
schaltung. Es  lässt  sich  dadurch  einmal  die  Stromstärke,  zweitens  die 
Stromspannung  vergrösser n. 

')  Zeitechr.  f.  Elektrotechn.  u.  Rlektrocliem.  I,  p.  IG. 
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Wie  der  Anker,  so  sind  auch  die  Magnete  mit  zwei  Sonderwicke- 
lungeu  bedacht,  welche,  ebenfalle  unter  Vermittelung  eines  Serienschalters, 
einzeln,  parallel  oder  hintereinander  geschaltet  werden  können.  Selbst- 
verständÜch  wird  dadurch  die  Intensität  des  magnetischen  Feldes  ent- 


Fig.  48.  NebeDsoblaB9d;nani(i  von  Sohorcb  U  Co.  in  Rlieydt. 

sprechend   beeinäusst,   so   dass   durch  Kombination   der  verschiedenen 
Schaltungen   die  verschiedenartigsten  Ströme   erhalten  werden  können. 
Natürlich  kann  in  die  Leitung  noch  der  gewöhnliche  Nebenschluss- 
regulierwiderstand  eingeschaltet  werden. 

ümwandlnng  von  Wecbselstrom  in  Oleichstrom  nach  PoUsk '). 

PoUak  ist  durch  folgende  Ueberlegung  zur  Konstruktion  eines 
, Gleichrichters"  gelangt.  Ein  Gleichstromdynamo  erzeugt  eigent- 
lich Wechselströme,  die  durch  den  Kollektor  als  in  einer  Richtung 
äiessender  Strom  den  Bürsten  abgegeben  wird.  Nimmt  man  der  Ein- 
fachheit halber  einen  Dynamo  mit  H-Armatur  und  einer  Spule  und 
verbindet  die  beiden  Drahtenden  mit  zwei  Schleifringen,  so  erhält  man 
einen  Wechselstrom.  Würde  man  nun  die  Achse  der  Dynamomaschine 
sehr  lang  machen ,  die  zwei  Schleifringe  mittelst  zweier  feststehender 
Drähte  mit  zwei  anderen,  die  ani  Ende  der  Achse  angebracht  sind,  ver- 
binden und  diese  wieder  mit  dem  Kommutator  resp.  Kollektor,  so  wfirde 
man,  da  sich  derselbe  mit  der  Armatur  zugleich  bewegt,  an  den  BUrsten 
einen  in  einer  Richtung  fliessenden  Strom  erhalten. 

')  Nach  einem  Vortrage  von  Po  Hak  auf  der  zweiten  Hauptvenaniinlung  der 
Deutschen  Klektrochemischen  Geaellachaft  in  Frankfurt  a.  M.  1895.  Zeitachr,  für 
Elektrochemie  2,  p.  133. 
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I^asselbe  wird  auch  eintreten,  wenn  man  die  Achse  durchschneidet, 
aber  dafür  sorgt,  dass  sich  der  Kommutator  mit  der  Armatur  genau 
gleich,  also  synchronisch  bewegt;  man  braucht  dann  nur  die  Maschine 
durch  zwei  feststehende  Drähte  mit  dem  Kommutator  zu  verbinden, 
um  den  Wechselstrom  als  gleichgerichteten  Strom  zu  erhalten,  dessen 
Impulse  der  Breite  der  Kommutatorlamellen  entsprechend  lang  würden. 

Der  aus  dieser  Ueberlegung  hervorgegangene  Gleichrichter  be- 
steht aus  einem  kleinen  synchronen  Wechselstrommotor,  auf  dessen 
verlängerter  Achse  sich  ein  Kommutator  befindet.  Dieser  besteht  aus 
zwei  Schleifringen,  mit  denen  die  durch  grosse  Zwischenräume  ge- 
trennten Lamellen  abwechselnd  verbunden  sind,  indem  sie  zugleich  von 
der  Achse  und  voneinander  isoliert  sind.  Zur  Zuführung  des  Wechsel- 
stroms dienen  Bürsten,  die  sich  an  die  Schleifringe  anlegen,  wogegen 
zur  Abnahme  des  gleichgerichteten  Stromes  vier  Bürstenreihen  vor- 
gesehen sind.  Die  Bürsten  sind  um  die  Achse  drehbar  angeordnet;  es 
können  entweder  alle  zugleich  oder  je  zwei  Reihen  verschoben  werden; 
je  zwei  Reihen  sind  elektrisch  zusammen  verbunden  und  zwar  die  erste 
mit  der  dritten  und  die  zweite  mit  der  vierten. 

Der  Wechselstrommotor,  der  nur  den  Kommutator  in  Drehung  zu 
erhalten  und  die  Reibung  zu  überwinden  hat,  ist  verhältnismässig  sehr 
klein;  in  Gang  gesetzt  und  eingeschaltet,  bewegt  sich  der  Motor  samt 
dem  Kommutator  synchron. 

Leitet  man  nun  einen  Wechselstrom  dem  bewegten  Kommutator 
zu,  so  bekommt  man  einen  unterbrochenen  pulsierenden  Strom,  dessen 
Abschnitte  entsprechend  der  Lamellenbreite  oder  genauer  der  Zeitdauer 
des  Kontaktes  zwischen  Bürsten  und  Lamellen  lang  werden.  Die  Zeit- 
dauer des  Kontaktes  und  damit  die  Länge  der  Stromimpulse  kann 
durch  das  Verstellen  der  Bürsten  vom  gewöhnlichen  pulsierenden  Strome 
bis  zu  sehr  kurzen  Abschnitten  reguliert  werden. 

Dieser  Strom  dient  zur  Elektrolyse  wie  zum  Formieren  und 
Laden  von  Accumulatoren;  zur  letzteren  Verwendung  kann  man 
nur  bestimmte  Abschnitte  von  dem  pulsierenden  Strome  verwenden  und 
muss  die  Bürsten  so  einstellen ,  dass  der  Kontakt  immer  'in  den  Mo- 
menten aufgehoben  wird,  wenn  der  in  die  Accumulatoren  fliessende 
Strom  auf  0  gesunken  ist,  weil  sonst  Accumulatorenstrom  in  den 
Transformator  zurückfliessen  würde.  Diese  Stellung  ist  leicht  daraus 
zu  erkennen,  dass  die  Funkenbildung  beinahe  ganz  verschwindet. 

Die  richtige  Stellung  für  das  Einschalten  zeigt  das  mit  den 
Klemmen  der  Batterie  verbundene  Voltmeter  an;  es  giebt  dann  nämlich 
den  grössten  Ausschlag. 

Der  Nutzeffekt  des  Gleichrichters  ist  ca.  96  ^/o. 


Verwandlung  von  Wechselströmen  in  Gleichströme   ohne  Anwendung 

eines  Kommutators  nach  Tesla  0- 

Die  Methode  besteht  in  der  Erzeugung  von  Gleichströmen  aus 
Wechselströmen  oder  in  der  Gleichrichtung  der  Wellen  eines  Wechsel- 

*)  Nicola  Teslas  Untersuchungen  über  Mehrphasenströme  und  über  Wechsel- 
ströme hoher  Spannung  and  Frequenz;  zusammengestellt  von  Th.  C.  Martin; 
deutsch  von  Maser.    W.  Knapp,  Halle  a.  S.  1895,  p.  419. 
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Stromes  in  der  Weise,  dass  gleichgerichtete  oder  wesentlich  gleich- 
gerichtete Ströme  entstehen,  dadurch,  dass  in  den  Zweigen  eines  eine 
Wechselstromquelle  enthaltenden  Stromkreises  entweder  dauernd  oder 
periodisch,  durch  elektrische,  elektromagnetische  oder  magnetische  Hilfs- 
mittel Energieäusserungen  oder,  wie  man  sie  nennen  könnte,  aktive 
Widerstände  von  entgegengesetzter  elektrischer  Natur  entwickelt  oder 
erzeugt  werden,  wobei  die  Ströme  oder  Strom  wellen  von  entgegen- 
gesetztem Vorzeichen  durch  verschiedene  Stromkreise  geleitet  werden, 
indem  diejenigen  des  einen  Zeichens  über  den  einen  Zweig  und  die- 
jenigen des  entgegengesetzten  Zeichens  über  den  anderen  Zweig  gehen. 

Es  sei  hier  nur  der  Fall  eines  in  zwei  Zweige  geteilten  Strom- 
kreises betrachtet,  da  jede  weitere  Unterteilung  nur  eine  Erweiterung 
des  allgemeinen  Prinzips  ist. 

Tesla  teilt  einen  beliebigen  von  einem  Wechselstrome  durch- 
flossenen  Stromkreis  an  irgend  einem  Punkte  in  zwei  Zweige  und 
schaltet  in  einen  derselben  irgend  einen  Apparat  ein,  durch  welchen  fUr 
die  Wellen  oder  Stromimpulse  des  einen  Zeichens  eine  elektromotorische 
Gegenkraft  erzeugt  wird;  ebenso  erhält  der  andere  Zweig  einen  ähn- 
lichen Apparat,  welcher  den  Wellen  des  entgegengesetzten  Zeichens 
entgegenwirkt.  Geeignet  dazu  sind  alle  primären  Batterien,  Accumu- 
latoren  oder  Gleichstromdynamos. 

Die  den  Hauptstrom  bildenden  Wellen  oder  Stromstösse  entgegen- 
gesetzter Richtung  haben  ein  natürliches  Bestreben,  sich  zwischen  den 
beiden'  Zweigen  zu  teilen;  doch  wegen  der  entgegengesetzten  elektri- 
schen Beschaffenheit  oder  Wirkung  der  beiden  Zweige  wird  der  eine 
einem  Strome  von  bestimmter  Richtung  einen  leichten  Durchgang  dar- 
bieten, während  der  andere  dem  Durchgange  desselben  Stromes  einen 
verhältnismässig  hohen  Widerstand  entgegensetzt.  Das  Resultat  ist, 
dass  die  Stromwellen  des  einen  Zeichens  teilweise  oder  ganz  über  den 
einen  Zweig,  die  des  entgegengesetzten  Zeichens  aber  über  den  anderen 
Zweig  gehen. 

Man  kann  auf  diese  Weise  aus  einem  Wechselstrome  zwei  oder 
mehr  Gleichströme  erhalten. 

Fig.  49  ^)  stellt  eine  Methode  zur  Gleichrichtung  der  Wechsel- 
ströme mit  Hilfe  von  Vorrichtungen  rein  elektrischer  Natur  dar.  A  ist 
ein  Wechselstromerzeuger  und  B  B  der  von  ihm  ausgehende  Haupt- 
oder Linienkreisstrom.  An  irgend  einer  gegebenen  Stelle  dieses  Strom- 
kreises, an  welcher  man  Gleichstrom  haben  möchte,  ist  der  Strom- 
kreis B  in  die  beiden  Zweige  C  und  D  geteilt.  In  jedem  dieser  Zweige 
ist  ein  Stromerzeuger  eingeschaltet,  der,  wie  wir  annehmen  wollen, 
Gleichströme  erzeugt.  Die  Richtung  des  so  erzeugten  Stromes  ist  in 
dem  einen  Zweige  entgegengesetzt  derjenigen  des  Stromes  in  dem 
anderen  Zweige  oder,  wenn  man  sich  denkt,  dass  die  beiden  Zweige 
einen  geschlossenen  Stromkreis  bilden,  so  sind  die  Generatoren  E  und  F 
in  ihm  hintereinander  geschaltet,  indem  ein  Generator  in  jedem  Teil 
oder  jeder  Hälfte  des  Stromkreises  liegt.  Die  elektromotorische  Kraft 
der  Stromquellen  E  imd  F  kann  ebenso  gross  oder  grösser  oder  kleiner 
als  die  elektromotorischen  Kräfte  in  den  Zweigen  C  und  D  oder  zwi- 
schen den  Punkten  X  und  Y  des  Stromkreises  B  B  sein. 

*)  L.  c.  p.  420. 
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Sind  die  elektromotorischen  Kräfte  gleich,  so  werden  die  Strom- 
wellen des  einen  Vorzeichens  in  dem  einen  Zweige  aufgehoben  und  in 
dem  anderen  verstärkt,  in  solchem  Masse,  dass  sämtliche  Wellen  des 
einen  Zeichens  über  den  einen  Zweig,  und  sämtliche  des  entgegen- 
gesetzten Zeichens  über  den  anderen  Zweig  gehen. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Quellen  E  und  F  kleiner  als 
die  zwischen  X  und  Y,  so  werden  die  Ströme  in  beiden  Zweigen  alter- 
nierende sein,  jedoch  werden  die  Wellen  des  einen  Zeichens  vorwiegen. 


Fig.  49.    Schema  für  die  Qleichrichtung  von  Wechselströmen  nach  Tesla. 


Man  kann  einen  der  Generatoren  oder  eine  der  Stromquellen  E 
und  F  fortlassen,  thut  aber  besser,  wenn  sie  einen  merklichen  Wider- 
stand darbieten,  beide  anzuwenden,  da  ein  besserer  Ausgleich  dadurch 
in  beiden  Zweigen  hervorgebracht  wird. 

Mit  G  sind  in  der  Figur  die  Umwandlungs-  oder  anderen  Ap- 
parate, die  durch  den  Strom  bethätigt  werden  sollen,  und  die  irgend- 
wie in  die  Zweige  C  D  eingeschaltet  werden ,  bezeichnet.  Auch  hier 
ist  wegen  des  guten  Ausgleichs  in  beiden  Zweigen  Bücksicht  auf  An- 
zahl und  Charakter  der  betreffenden  Apparate  zu  nehmen. 

Tesla  hat  noch  eine  Reihe  anderer,  namentlich  elektromagneti- 
scher Vorrichtungen  zur  Erzielung  desselben  Resultats  ersonnen;  doch 
würde  deren  Besprechung  hier  zu  weit  führen;  darum,  muss  auf. das 
Originalwerk  verwiesen  werden. 


Sekundäre  Stromquellen. 

Accumulatoren. 


Der  Entdeckung  der  galvanischen  Batterie  durch  Volta  folgte  im 
Jahre  1801  die  Beobachtung  Gautherots,  dass  zwei  in  angesäuertes 
Wasser  tauchende  Elektroden,  die  mit  der  Voltaschen  Säule  verbunden 
v^aren,  nach  Aufhebung  des  Stromschlusses  für  kurze  Zeit  selbst  Strom 
lieferten,  wenn  man  sie  durch  einen  Draht  verband.  Der  deutsche 
Physiker  Erman  stellte  fest,  dass  der  positive  Pol  dieses  Sekundär- 
elementes an  derjenigen  Elektrode  liegt,  welche  mit  dem  gleichen 
Pole  der  Säule  verbunden  gewesen  war.  Im  Jahre  1802  sehen  wir 
bereits  Ritter  mit  einer  « Sekundärbatterie "  arbeiten.  Dieselbe  be- 
stand aus  Platten  von  einerlei  Metall  (zuerst  aus  Kupfer)  und  da- 
zwischen gelegten  salzwassergetränkten  Tuchscheiben  und  wurde  durch 
eine  Voltasche  Säule  „geladen".  Diese  Batterie  bezeichnete  Bitter 
als  „Ladungssäule'';  er  wies  nach,  dass  dieselbe  aUe  Reaktionen 
hervorrief,  die  an  der  Voltaschen  Säule  bekannt  waren. 

Beim  Studium  elektrolytischer  Vorgänge  mit  Bleielektroden  fand 
Nobili  1826,  dass  die  Bleianode  sich  während  der  Elektrolyse  mit 
einer  Schicht  von  Bleisuperoxyd  bedeckte,  und  Schönbein  stellte  1837 
die  Anwendbarkeit  solcher  Platten  für  Stromerzeugung  fest. 

Bereits  im  Jahre  1805  hatte  Volta  darauf  hingewiesen,  dass  diese 
auffö,lligen  Erscheinungen  mit  der  „Polarisation''  in  den  Elementen  zu- 
sammenhängen und  beide  auf  die  Zersetzung  des  Wassers  durch  den 
Strom  und  die  Anhäufung  des  einen  bezw.  beider  Gase  an  den  Elek- 
troden zurückgeführt  werden  müssten.  Während  der  Streit  der  Mei- 
nungen über  diese  Frage  noch  wogte,  konstruierte  1839  Grove  seine 
„Gasbatterie"  (Fig. 50)^),  die  auf  dem  bei  der  Polarisation  auftretenden 
Vorgange  beruhte.  Sie  bestand  aus  einer  grossen,  dreihalsigen  WoulflF- 
schen  Flasche,  deren  mittlerer  Hals  durch  einen  Stopfen  verschliessbar 
war,  während  die  seitlichen,  mittelst  durchbohrter  Stopfen  eingesetzt, 
lange,  oben  geschlossene  Glasröhren  trugen,  deren  unteres,  offenes  Ende 
bis  etwa  zur  halben  Höhe  der  Flasche  hinabreichte.  Jede  Glasröhre 
trug  fast  in  ihrer  ganzen  Länge  ein  an  einem  eingeschmolzenen  Platin- 
drahte hängendes   Platinblech.     Wurde  nun   in    diesem   Apparate  mit 

')  Aus  Wall  entin,  Modem.  Elektr.    Stuttgart  1892. 
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Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  durch  eine  Yoltasche  Säule  zer- 
setzt, so  fällte  sieb  das  mit  dem  positiven  Pole  derselben  rerbundene 
Rohr  mit  Sauerstoff  und  das  andere  mit  Wasserstoff,  so  dass  die  Platin- 
bleche  von  diesen  aasen  ganz  eingebilUt  und  mit  „Lufthäuten"  überzogen 
waren.     Entfernte   man   nun  j, 

die  Verbindung  mit  der  Volta-  /  / 

Säule,  30  konnte  man  mit  der  / 

so  erzeugten  „Gasbatterie"  ^ 

einen  Strom  erzeugen,  wobei 
die  Gase  allmählich  verbraucht 
wurden,  und  das  FlUssigkeits- 
niveau  in  jeder  Röhre  ent- 
sprechend stieg. 

Diese  Grovesche  Gas- 
batterie  ist  der  erste  Äccumu- 
lator;  freilich  war  derselbe 
für  die  Praxis  nicht  zu  ge- 
brauchen, da  er  gar  zu  schnell 
entladen  wurde. 

In  abgeänderter  und  ver- 
grösserterForm  ist  die  Grove- 
sche Gasbatterie  von  Mond 
und  Langer  konstruiert.  Die 
Batterie  besteht  aus  einer  An- 
zahl von  rechteckigen  Zellen, 
deren  Langseiten  durch  zwei 
fein  perforierte  und  mitPlatin- 
schwamm  überzogene  Platin- 
bleche gebildet  werden,  wäh- 
rend die  beiden  Schmalseiten, 
sowie  der  Boden  aus  isolieren- 
dem Materiale,  wie  Glas', 
Ebonit  etc.  bestehen;  ausge- 
füllt sind  die  Zellen  mit,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
tränkter Gipsmasse.  Die  ein- 
zelnen Zellen  werden  zur  Fig.  «■  Qrovea  Gaebotterie. 
Batterie  verbunden.   Statt  des 

elektrolytischen  Sauerstoffs  wird  Luft,  statt  des  ebenso  erzeugten 
Wasserstoffs  solcher  aus  Wassergas  verwendet. 

Die  Schwächen  dieser  Batterie  liegen  einmal  in  der  Anwendung 
des  Platins,  sodann  in  dem  Umstände,  dass  schon  geringe  Mengen 
von  Aethjlen,  das  gar  leicht  in  dem  Wassergas- Wasser  Stoffe  enthalten 
sein  kann,  die  Batterie  wirkungslos  machen. 

Neuerdings  ist  die  Grovesche  Gasbatterie  dabin  abgeändert ,  dass 
statt  der  Platinbleche  Platinschwamm  verwendet  ward  und  die  Gase 
durch  grossen  Druck  auf  ein  geringes  Volumen  gebracht  wurden.  Mit 
zunehmendem  Druck  steuert  sieb  auch  die  Kapazität  des  Gaselements')- 

Einen  erheblichen  Fortschritt  auf  diesem  Gebiete  finden  wir  in 


*)  Cailletet  nud  Collardeau,  Compt.  rend.  1894,  Nr.  2' 
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den  Arbeiten  von  Osann^)  aus  dem  Jahre  1854  gelegentlich  seiner 
Studien  über  Gasketten  und  Polarisation.  Er  unterwirft  verschiedene 
Metallsalzlösungen  zwischen  Platinblechen  der  Elektrolyse  und  sieht, 
dass  dadurch  die  positiven  Elektroden  sich  mit  üeberzügen  Yon  Blei-, 
bezw.  Nickel-,  bezw.  Silbersuperoxyd  bedecken,  während  die  negativen 
Bleche  Metallablagerungen  von  Blei,  Zink,  Zinn  oder  Silber  aufweisen. 
Verbindet  er  darauf  die  überzogenen  Platinbleche  nach  Loslösung  von 
der  Voltasäule ' durch  einen  Draht,  so  erhält  er  einen  Strom,  während 
die  Ueberzüge  wieder  verschwinden.  Hinsichtlich  der  Zeit,  welche 
nötig  ist,  den  elekti'ischen  Zustand  der  Platinbleche  wieder  aufzuheben, 
findet  Osann,  dass  die  Depolarisation  derselben  am  schnellsten  statt- 
hat, wenn  sich  nur  Gas  an  ihnen  entwickelt  hatte.  Mehr  Zeit  bedurften 
die  Platinbleche,  welche  sich  in  einer  Auflösung  von  Zinksulfat  befun- 
den hatten ;  dieselben  verloren  bei  dem  ersten  Stromschluss  die  Eigen- 
schaft, verdünnte  Schwefelsäure  zu  zersetzen,  wohingegen  sie  Salzsäure 
noch  zerlegten ;  beim  zweiten  Stromschluss  verloren  sie  aber  auch  diese 
Eigenschaft. 

Am  meisten  Zeit  zur  Depolarisation  erforderten  die  mit  Blei  und 
Bleisuperoxyd  überzogenen  Bleche:  es  mussten  mehrere  Schliessungen 
hintereinander  vorgenommen  werden,   um  dieselben  ganz  zu  entladen. 

Osann  führte  auch  die  sehr  bemerkenswerte  Verbesserung  der  Gas- 
säule ein,  die  Platinbleche  mit  Platinschwamm  zu  überziehen;  wird 
eine  Flüssigkeit  zwischen  solchen  Elektroden  zersetzt,  so  dass  sich 
au  ihnen  die  Bestandteile  des  Wassers  entwickeln,  so  werden  diese  von 
jenen  in  ihren  Poren  aufgenommen,  so  dass  das  eine  Blech  nun  Wasser- 
stoff, das  andere  Sauerstoff  enthält,  wobei  beide  Bleche  sich  nun  in 
elektrischer  Beziehung  umgekehrt  wie  früher  verhalten  müssen.  Mit 
dem  Eindringen  der  Gase  in  die  Poren  geht  zugleich  in  ihnen  auch 
eine  qualitative  Aenderung  vor :  der  Sauerstoff  geht  in  die  Modifikation 
des  Ozons,  das  sich  wie  ein  Superoxyd  verhält,  über,  imd  der  Wasserstoff 
in  die  eines  leicht  oxydierbaren  Metalls.  Beide  zusammen  müssen  mit 
einer  leitenden  Flüssigkeit  eine  stark  wirkende  Kette  geben  (s.  a.  vor.  Seite). 

Dass  in  den  Fällen ,  in  denen  Flüssigkeiten  so  zersetzt  werden, 
dass  sich  an  der  Oberfläche  der  Platinbleche  feste  Bestandteile  aus- 
scheiden, zur  Depolarisation  längere  Zeit  erforderlich  ist,  ergiebt  sich  aus 
folgendem  Umstände :  ist  Wasserstoff  in  den  Poren,  so  wird  dieser  durch 
die  Vereinigung  mit  dem  Sauerstoff  schnell  seiner  Wirksamkeit  beraubt ; 
ist  aber  ein  leicht  oxydables  Metall  am  Platin,  so  wird  seine  Wirkung 
erst  aufhören,  wenn  es  durch  die  an  demselben  auftretende  Säure  auf- 
gelöst ist.   Dazu  ist  aber  selbstverständlich  eine  längere  Zeit  erforderlich. 

Die  Osann  sehen  Sekundärelemente  stellen  im  Prinzip  bereits 
unsere  heutigen  Accumulatoren  vor.  Ihre  weitere  Verbesserung  fiihrte 
zum 

Bleiaccumulater. 

Schon  1854  hatte  Sinsteden  vorgeschlagen,  statt  der  Platinbleche 
Bleiplatten  zu  Sekundärelementen  anzuwenden;  dieser  Gedanke  wurde 
von  Gaston  Planta,  auf  Anregung  Jaco bis  ^),  in  die  Praxis  übersetzt 

')  Verhandl.  der  Würzbarg,  phys.-med.  Gesellsch.  6,  p.  71. 
')  Polyt.  Journ.  210.  348. 
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und  führte  1360  zum  ersten  Bleiaccumulator:  zwei  gleich  grosse  Blei- 
bleche  wurden   mit  einer  Zwischenlage   von  Tuch    aufeinander   gelegt 
und   dann   über   einen  Holzkem   zu   einem   Cylinder   zusammengerollt; 
zur  Ableitung  des  Stromes  war  an  jeder  Platte  ein  Bleistreifen  gelötet. 
Ein  solches  Plattenpaar  wurde  in  ein  mit  Terdünnter  Schwefelsaure  ge- 
fülltes Qefäas  gestellt  und  mit  einer  Bunsenbatterie  verbunden  (Fig.  51)  ')■ 
Wurde  nach  einiger  Zeit  das  Plattenpaar  von 
der  Batterie  getrennt,  so  konnte  es  einen  2iem- 
Hch  kräftigen,  gewisse  Zeit  andauernden  Strom 
erzeugen   uod    gestattete    auch,    die   Ladung 
einige  Zeit  aufzubewahren. 

Die  Vorgänge,  welche  sich  während  des 
Ladens  und  Entladens  im  Elemente  abspielten, 
waren  dieselben,  wie  sie  Osann  bei  Platin- 
platten in  Bleilösungen  beobachtet  hatte :  beim 
Laden  bedeckte  sich  das  positive  Bleiblech 
mit  einer  Schicht  Bleisuperoxyd,  das  negative 
mit  Bleischwamm ;  beim  Entladen  wurden  diese 
Schichten  aufgelöst  und  in  Blei sulfat  verwandelt. 
Oder  anders  ausgedruckt:  beim  Laden  wird 
elektrische  Energie  in  chemische,  die 
man  aufbewahren  kann,  und  beim  Ent- 
laden diese   in  elektrische  verwandelt. 

Da  die  beim  Laden  des  Bleielementes  sich 
an  den  Bleielektroden  absetzenden  Schichten 
nur  dünn  sind,  so  ist  natürlich  die  aus  ihnen 
zu  erzielende  Strommenge  nur  gering.  Planta 
machte  nun  die  wichtige  Beobachtung,  dass 
sich  die  Superoxyd-  und  die  Schwammschicht 

erheblich  verstärken  lassen,  wenn  man  Ladung  *'«■  *'■  '**'  ""'*  Bieiaammlec. 
und  Entladung  häufig  aufeinander  folgen  lässt. 

Der  Grund  dafür  ergiebt  sich  ans  folgender  Betrachtung:  Die  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  stehenden  Bleiplatten  Überziehen  sich  mit  Häuten 
von  Bleisulfat,  welches  durch  den  galvanischen  Strom  unter  Bildung 
von  Bleisuperojyd  und  Bleischwamm  zerlegt  wird;  bei  der  Entladung 
des  so  entstandenen  Sekundärelementes  wird  wiederum  Bleisulfat  zurück- 
gebildet, aber  in  aufgelockerter  Form,  so  dass  die  Schwefelsäure  durch 
diese  hindurch  auf  die  Oberfläche  der  massiven  Bleiplatte  wirken  und 
diese  mit  einer  verstärkenden  Sulfatschicht  überziehen  kann. 

Planta  verfuhr  nun  so,  dass  er  das  geladene  Bleielement  einige 
Zeit  der  Ruhe  Uberliess,  darauf  entlud  und  wieder  lud  und  in  derselben 
Folge  Ladung,  Kühe  und  Entladung  mehrere  Monate  fortsetzte,  da- 
zwischen auch  häufiger  die  Platten  in  umgekehrter  Richtung  lud  — 
ein  Prozess,  welchen  er  mit  „Pormierung"  bezeichnete*).  So  gelangte 
er  zu  Elementen,  welche  ein  ziemlich  grosses  Quantum  an  elektrischer 
Eneivie  aufzuspeichern  vermochten. 

Die  lange  Zeit,  die  zur  Fertigstellung  eines  solchen  Äccumulators 
nötig  war,  und  die  dadurch  bedingten  grossen  Kosten  waren  ein  Hindernis 

■)  AHB  WallentiD,  Moderne  Elektrizitätslehre.    Enke,  Stuttgart  1892. 
')  Planta,  Recberchessurl'Electridte;  deuUch  von  Wallentin.  Wien  1886. 
Ahiens.  Huidbadi  d«r  Elektrochemie.  5 
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für  die  Verbreitung  der  Plant^schen  Sammler.  Diese  Schwierigkeit 
wurde  durch  Gamille  Faure  aus  dem  Wege  geräumt,  dadurch  dass 
derselbe  auf  die  Bleiplatten  Schichten  eines  Breies  aus  geeigneten 
Bleiverbindungen,  gewöhnlich  Mennige  und  verdünnter  Schwefelsäure, 
aufstrich,  die  er  zum  Schutze  gegen  Abbröckeln  und  Abfallen  mit 
elektrolytisch  indifferenten,  porösen  Stoffen  wie  Filz  überzog 0-  Da- 
durch gelang  es,  schon  durch  einmaliges  Laden  dicke  Schichten  yon 
Bleisuperoxyd  und  Bleischwamm  zu  erhalten. 

Der  Fauresche  Accumulator  bestand  aus  parallelen  Bleiplatten, 
die  dicht  nebeneinander  gesetzt  und  abwechselnd  verbunden  waren^  so 
dass  je  eine  Elektrode  der  einen  Art  zwischen  zweien  der  andern  stand, 
während  an  den  beiden  Enden  eine  positive  und  eine  negative  Platte 
sich  befand. 

Unbefriedigend  war  indessen  das  Haften  der  künstlichen  Ueberzüge 
auf  den  Platten.  Um  diesem  Uebelstande  abzuhelfen,  änderte  die 
„Electrical  Power  Storage  Company",  in  deren  Besitz  der  Faure- 
Accumulator  überging,  nach  Vorschlägen  von  Volckmar,  Sellon  und 
Faure  die  Form  der  Bleiplatten,  indem  sie  ein  gitterartiges  Bleigerüst 
mit  Bleischwamm  ausfüllte,  wodurch  die  „aktive**  Masse  sicher  getoigen 
und  der  den  innem  Widerstand  des  Elementes  vermehrende  Filztiberzug 
entbehrlich,  gleichzeitig  auch  die  elektrische  Verbindung  zwischen  Masse 
und  ableitendem  Bleikörper  erheblich  verbessert  wurde. 

In  der  Abänderung  der  Gitterformen  zur  Aufnahme  fest  haftender 

Masse  unterscheiden  sich  von  obiger  eine  grosse  Anzahl  von  Accumulator- 

konstruktionen,  auf  welche  im  nächsten  Kapitel  eingegangen  werden  soll. 

Hier    soll    noch   der  Accumulator   der  Aktiengesellschaft 

Hagen  i.  W.  besprochen  werden,  welcher  z.  Z.  wohl  der  verbreitetste 

in  Deutschland  ist.  Derselbe  ist  von  Tudor  er- 
sonnen imd  aus  einer  Kombination  des  Plant^- 
und  des  Faure- Verfahrens  hervorgegangen^).  Bei 
der  Formierung  nach  Planta  findet  ein  inniges 
Ineinanderwachsen  des  aktiven  Materials  mit  der 
Bleiplatte  statt,  wie  es  der  (vergrösserte)  Durch- 
schnitt einer  solchen  (Fig.  52)  zeigt,  was  durch 
das  mechanische  Auftragen  der  Bleioxyde  nicht 
erreicht  werden  kann.  Der  Plantd-Bleikem  ver- 
mag daher  der  bei  der  Entladung  infolge  des  Ueber- 
ganges  in  Bleisulfat  statthabenden  Ausdehnung 
Fig.  52.  der  Masse  zu  folgen ,   der  Faure-Bleikem   nicht. 

Formierte  Bleiplatte.        g^  ^^^^  hier  .eine  Lockerung  der  Verbindung  und 

ein  Abblättern  von  Masse  schwer  zu  vermeiden  ist. 
Das  Tudor- Verfahren,  welches  1882  erfunden  wurde,  besteht 
darin,  dass  der  Accumulator  zunächst  ca.  2^2  Monate  lang  rein  nach 
Plante  formiert  wird,  wodurch  sich  eine  innig  mit  dem  Kern  ver- 
bundene Superoxydschicht  bildet,  auf  welche  dann  Mennige  aufgetragen 
wird.  Hierauf  wird  die  Platte  nochmals  dem  Strome  ausgesetzt,  um 
die  Mennige  ebenfalls  in  Superoxyd  zu  verwandeln,   was   ca.  14  Tage 


')  D.R.P.  vom  Februar  1881. 

*)  Der  Accumulator.  Herausgegeben  von  der  Accumulatorenfabrik  A.-G.  Hagen 
in  W.     1893. 
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in  Anspruch  nimmt,  so  doss  die  Herstellung  der  positiven  Tudor- 
PUtten  ca.  '/*  Jahr  dauert. 

Hier  haftet  die  aufgetragene  Schicht  fest  an  der  , formierten* 
Superoxid  Schicht  und  diese  wieder  an  der  Bleiplatte,  so  dass  eine  feste 
Yerhindung  der  ganzen  Masse  gewährleistet  ist. 

Die  negativen  Bleischwammplatten  sind  gitterfßrmig  (Fig.  53)  und 
enthalten  in  den  Maschen  des  Öitters  die  aktive  Masse. 


Fig.  ii.    Negative  TadO[*Platte.  Fig.  M.    Positive  TodorPtettc. 

Die  positiven  Platten  sind  mit  Längsrippen  versehen,  die  der  aktiven 
Masse  eine  grosse  Oberfläche  und  gleichzeitig  einen  festen  Halt  geben. 
Fig.  54  zeigt  eine  solche  Platte  und  Fig.  55  einen  Querschnitt  derselben 
in  natQrlicher  Grösse. 

In  den  fertigen,  mit  verdünnter  reiner  (s.  u.)  Schwefelsäure  ge- 
fllllten  Äccianulatorzellen  steht  immer  eine  braune,  positive  Bleisuper- 
oxydplatte  zwischen  zwei  grauen  Bleischwammplatten,  so  dass  die  An- 
zahl der  negativen  Platten  einer  Zelle  die  der  positiven 
stets  um  eins  Übersteigt.  Die  positiven  Platten  sind  nach 
der  eißen  Seite  vermittelst  angegossener  Fahnen  verlängert 
und  mit  einer  gemeinschaftlichen  Bleileiste  verlötet,  während 
die  negativen  Platten  auf  der  andern  Seite  des  Elementes  in 
gleicher  Weise  mit  einer  Bleileiste  verbunden  sind,  so  dass 
die  Gesamtheit  aller  Platten  einer  und  derselben  Art  eine 
einzige  Elektrode  bildet,  deren  Oberfläche  gleich  der  Summe 
der  Oberflächen  der  einzelnen  Platten  ist  (Fig.  56). 

Die  Platten  sind  in   den  Säuregetassen  so  aufgehängt, 
dass  sie  einige  Centimeter  vom  Boden  endigen,  damit  durch      ^'^-  ^-. 
herabgefallene  Masse  ein  Kurzschluss  vermieden  wird.  ian-h  eine 

Um  den  gleichen  Abstand   der  Platten   ein  für  allemal    Tnfo'pjaJia 
zu  sichern,  sind  zwischen  dieselben  Glasröhre  gesetzt,  wie  es 
die  Fig.  57  veranschaulicht. 

Die  Zellen  der  Elemente  bestehen  fUr  die  kleineren  Formen  aus 
Rias,  für  grössere  aus  mit  Blei  ausgeschlagenen  Holzkästen.  In  ersterera 
Falle  hängen  die  Elektroden  platten  mittelst  vorspringender  Nasen  an 
den  G!asrändem  und  die  Schaltmig  der  Zellen  geschieht  nach  dem 
Schema  Fig.  58, 


68  Tudor-Accumulator  der  Accumulatorenfabrik  A.-6.  Hagen  i.  W. 

Bei  grösseren  Elementen  werden  die  Elektrodenplstten  an  auf  dem 
Boden  der  Kästen  ruhenden  starken  Glasscheiben  aufgehängt  (Fig.  59) 
und  die  Schaltung  wird  in  der  Weise  der  Fig.  60  rorgenommen. 


Fig.  M.    'Verblndniig  nubrerer  ElemeDta  lor  Batterie. 

Der  grosse  Erfolg,  den  die  Accumulatoren  in  den  letzten  Jahren 
zu  Terzeicunen  gehabt,  haben  Anregung  zu  den  verschiedensten  Ver- 
suchen gegeben ,  die  Auflockerung 
der  Bleiplattenoberääche  in  neuer 
Weise  herbe izuftlbren. 

Schon  Planta  versuchte  das 
Ziel  dadurch  zu  erreichen,  dass  er 
die  Platten  vor  der  Formierung  einige 
Stunden  in  massig  konzentrierte  S^- 
petersäui'e  stellte.  Es  stellte  sich  dabei 
aber  heraus,  dass  die  Platten  sehr  un- 
gleich von  der  Säure  angegriffen  und 
demgemäss  die  aktiven  Massen  sehr 
ungleichmässig  verteilt  wurden. 

Besser  war  der  Erfolg,  den  Ep- 
stein mit  kochender,  verdünnter  Sal- 
petersäure erzielte ').  Nach  diesem 
Verfahren  werden  die  Bleigerippe 
mehrere  Tage  lang  mit  ca.  l°/oiger 
Fig.  .^'.  Salpetersäure   gekocht,    wobei   schon 

Tndor-AeciumiUlor  der  A.-Q.  HBcen  i.W.  \_       ■    ■_        ii-       .  >        ir  i.    ii    i 

nacb  einigen  Minuten  der  Metallgianz 
verschwindet  und  an  dessen  Stelle  ein 
matter,  taubengrauer  Ton  auftritt.  Hat  sich  eine  ca.  1  mm  dicke  Kruste 
gebildet,  so  werden  die  Elektroden  aus  dem  Bade  genommen  und 
an  der  Luft  getrocknet,  wobei  von  gebildetem  Oiyd  die  Oberfläche 
gelblichgrün   wird.     Die  Entfernung   von   etwas  Salpetersäure  aus  der 


■)  Kngl.  Fat.  Nr.  17^69  vom  12.  Sept.  18Ö4. 


Epstein-Accutuitlator.  39 

Kroate  kann  dadurch  geschehen,  dass  die  Elektroden  in  etwas  Kupfer- 
sulfat enthaltende,  verdünnte  Schwefelsäure  als  Kathoden  eingesetzt 
werden,    his    die   Oberflächen    vollständig    zu   Bleischwamm    reduziert 


Fig.  &S.    Schsltmig  bei  kleini 


f^' 


sind.  Aus  diesen  Platten  werden  die  positiven  Elektroden  hergestellt, 
indem  sie  als  Anoden  in  verdünnter  Schwefelsäure  so  lange  der  Strom- 
wirkung ausgesetzt  werden,  bis 
die  Oxydation  za  Superoxyd 
eine  vollständige  ist. 

Epstein  empfiehlt  auch 
eine  Lösung  eines  schwefel- 
sauren Salzes  mit  einem  Zu- 
sätze von  Weinsäure  als  passen- 
den Elektrolyt  für  diese  letz- 
tere Operation,  da  sich  dabei 
die  Peroxydschicht  in  fester, 
krysiallimscher  Form  bilde. 

Die  negativen  Schwamm- 
platten werden  durch  Reduk- 
tion der  Superoxydplatten  her- 
gestellt. 

Der  Epatein-Accumu- 
lator  wird  in  London  fabri- 
ziert. 

Nach  dem  Verfahren  von  „.    „    „, . , ,  ^  _^   _  »  „ 

,^  ^     .        , .  ,  ,  ,    .  Flg.  5»-    Elektrode  fttr  giö»«ere  ZaUen. 

f.  Dujardin,  welches  auch  im 

grossen  verwertet  wird,  werden 

direkt    die    Bleiplatten    in    einer   massig    konzentrierten   Lösung    von 

Schwefelsäure  uud  Natronsalpeter  mit  elektrischem  Strome  behandelt. 

Eine  Firma  in  Chicago  soll  zu  gleichem  Zwecke  Salpetersäure- 
äthylester verwenden. 

Bei  all  diesen  Verfahren  ist  die  völlige  Beseitigung  der  Salpeter- 
verbindungen unerlässlicb.  Lucas  behandelt  die  Elektrode  zu  dem 
Ende  mit  Ammoniak  und  zersetzt  das  gebildete  Ammonnitrat  durch 
Erhitzen  auf  Temperaturen  Über  200". 

Auch  vermittelst  eines  Elektrolyts  von  Ammonsulfat  und  Fluss- 
säure lassen  sich  Bleikörper  auf  beliebige  Tiefe  angreifen  ')- 


')  P.  Schoop,  Elektrochem.  Zeit«chr.  1894,  p.  119. 
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Bleiaccumulator  von  Correns. 


Schliesslich  sei  noch  zum  gleichen  Zwecke  der  Verwendung  einer 
Lösung  von  Natriumbisulfat  und  Ealiumchlorat  ^)  gedacht.  Der  Elektrolyt 
enthält  zweckmässig  auf  95  Teile  Wasser  5  Teile  Natriumbisulfat 
und  0,7  Teile  Ealiumchlorat.  In  diese  Flüssigkeit  werden  z.  B.  drei 
Bleiplatten  10  cm  x  10  cm  Format  parallel  zu  einander  aufgehängt,  mit 


Fig.  60.    Schaltung  bei  grossen  Elementen. 

je  15  mm  Abstand  voneinander.  Die  beiden  Aussenplatten  werden 
leitend  miteinander  verbunden  und  zur  Kathode,  die  mittlere  Platte  zur 
Anode  gemacht  und  ein  Strom  von  ca.  V^  Amp.  während  72  Stunden 
hindurchgeleitet,  wobei  die  Temperatur  auf  ca.  25*^  C.  erhalten  bleibt. 
Die  Anode  bedeckt  sich  bald  mit  einer  weissen,  dann  schokoladebraunen 
Schicht  und  wird,  wenn  diese  ca.  2  mm  tief  ist,  aus  dem  Bade  heraus- 
genommen. Dann  hängt  man  sie  als  Kathode  mit  zwei  gewöhnlichen 
Bleiblechen  in  5^/oige  Schwefelsäure  und  leitet  durch  die  Zelle  so  lange 
einen  Strom  von  1  Amp.,  bis  sich  Wasserstoff  entwickelt  und  die  Platte 
mit  einer  gleichmässigen  Bleischwammschicht  überzogen  ist.  Das  Chlor 
der  ursprünglichen  braunen  Verbindung  wird  dadurch  völlig  heraus- 
geschafft. Durch  wiederholtes  Auswaschen  mit  destilliertem  Wasser 
werden  die  letzten  Spuren  Salzsäure  entfernt,  dann  wird  die  Elektrode 
getrocknet  und  imter  Luftzutritt  bis  nahe  an  den  Schmelzpunkt  des 
Bleis  erhitzt,  wodurch  ein  festhaftender,  gleichmässiger  Ueberzug  von 
Bleisuboxyd  erhalten  wird,  der  sich  in  gewöhnlicher  Weise  in  Blei- 
superoxyd überführen  lässt.  Aus  diesen  positiven  Platten  werden  die 
negativen  durch  Reduktion  hergestellt. 


Bleiaocumulatoren  anderer  Konstruktion. 

In  diesem  Kapitel  sollen  eine  Anzahl  von  Bleisammlern  besprochen 
werden,  die  im  Prinzipe  den  obigen  ähnlich,  doch  durch  ihre  Konstruk- 
tion charakteristisch  sind,  und  welche  Anwendung  gefunden  haben. 

Der  Accumulator  von  Correns  enthält  Elektroden,  bei  denen 
jede  Platte  ein  Doppelgitter  vorstellt,  dessen  beide  Hälften  so  mit- 
einander verbunden  sind,  dass  sie  einen  schmalen  Hohlraum  zwischen 
sich  lassen.  Dieser,  sowie  die  Gitteröfinungen,  sind  mit  aktivem  Materiale 
gefüllt.  Das  Herausfallen  der  Masse  ist  dadurch  verhindert,  dass  die 
Gitterstäbe  sich  nach  den  Aussenseiten  der  Platten  zu  verdicken.  Eine 
Formierung  nach  Plante  findet  nicht  statt.  Fig.  61  *)  zeigt  ein  Blei- 
gitter von  Correns. 


*)  P.  Schoop,  Elektrochem.  Zeitschr.  1894,  p.  119. 
*)  Aus  Wilke,  Elektricität.    Spamer,  Leipzig  1895. 


Bleiaccamulator  vod  de  Ebotinsky  oad  FoUak.  71 

Der  Accumulator  von  de  Ehotinskj  enthält  aus  einzelnen 
gew&lzten  Streifen  zusammengesetzte  Bleiplatten;  jeder  der  Streifen 
wird  in  horizontaler  Richtung  von  Nuten  mit  übergreifenden  Rändern 
durchzogen;  diese  werden  mit  Füllmasse  ausgestrichen,  deren  Heraus- 
fallen durch  die  Oberstehenden  Ränder  verhindert  wird  (Fig.  62)  *). 


itigiiur  a&ca  (lorrena. 


Der  in  der  , Frankfurter  Accumulatorenfabrik  in  Frankfurt  a.  M." 
hergestellte  Poilak-Accumulator  hat  als  Triiger  der  aktiven  Masse 
eine  Bleiplatte,  welche  auf  beiden  Seiten  dicht  mit  hervorstehenden 
Zäpfchen  besetzt  ist,  so  dass  dieselbe  einer  Bürste  mit  kurzen  Borsten 


Flg.  Si':    Blilplatt«  nach  de  Kbotinaky. 

ähnlich  ist  (Fig.  63) ').  Zur  Versteifung  dienen  eine  Anzahl  horizontal 
und  vertikal  verlaufender  massiver  Rippen.  In  die  Platten  wird 
Schwsmmblei  in  Breiform  (s.  o.)  gestrichen,  darauf  wird  die  Masse 
getrocknet  und  stark  gepresst.  Die  positiven  Platten  werden  aus  den 
Schwammplatten  in  gewöhnlicher  Weise  hergestellt. 

Messungen,  welche  an  zwei  Batterien  nach  l'/ijähriger  Betriebs- 
zeit  vorgenommen  wurden,  ergaben  einen  Nutzeffekt  von  97,5"/»»  der 
Amp. -Stunden  und  83,6  "/o  der  Watt-Stunden  bezw.  97,1  "/o  der  Amp.- 
Stunden  und  81 ,9 »/o  der  Watt-Stunden»). 
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Neuerdings  ^)  stellt  die  genannte  Fabrik  Elektroden  für  ihre  Accu- 
mulatoren  dadurch  her,  dass  kohlensaures  Blei  mit  Aetzalkalien  zu 
einem  Teig  angerührt  wird,  welcher,  nachdem  ihm,  erforderlichenfalls 
unter  Anwendung  von  geeigneten  Trägem,  die  gewünschte  Gestalt 
gegeben  und  er  trocken  geworden  ist,  in  einer  alkalischen  Lösung 
elektrolytisch  reduziert  wird,  worauf  das  so  gebildete  poröse  Blei  gleich 
nach  der  Reduktion  in  noch  nassem  Zustande  mehr  oder  weniger  zu- 
sammengepresst  wird. 

Der  Chloridaccumulator^)  hat  seinen  Namen  von  dem 
Materiale  erhalten,  aus  welchem  die  Platten  hergestellt  werden;  die- 
selben werden  nämlich  aus  den  geschmolzenen  Chloriden  von  Blei  und 
Zink  gegossen  und  von  einem  Rahmen  von  Antimonblei  umschlossen. 
Da  diese  so  erhaltenen  Tafeln   die  Elektricität  nicht  leiten,   so  liefern 
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Fig.  63.    Bleiplatte  nach  PoUak. 


sie  natürlich  kein  in  irgend  einer  Weise  für  die  Aufnahme  oder  Er- 
regung von  Elektricität  wirksames  Material,  und  es  ist  deshalb  nötig, 
ihre  Zusammensetzung  vollständig  zu  verändern.  Zu  dem  Ende  bringt 
man  die  Platten  in  eine  Lösung  von  Chlorzink  und  in  Verbindung  mit 
einem  Zinkstreifen.  Dadurch  entsteht  eine  Primärbatterie,  in  welcher 
das  Zink  die  positive,  die  Platten  die  negative  Elektrode  bilden;  in 
dieser  geht  die  Umsetzung  in  der  Weise  vor  sich,  dass  das  Zinkchlorid 
in  Lösung  und  das  Chlor  des  Bleichlorids  aus  den  Tafeln  an  das  Zink 
geht  und  mit  ihm  Chlorzink  bildet.  So  bleibt  in  den  Platten  fein  ver- 
teilt metallisches  Blei,  welches  nach  Plantd  formiert  wird. 

Die  Elektroden  sind  mit  Löchern  und  Ansätzen  versehene  Platten, 
in  den  Löchern  sind  aus  wirksamem  Materiale  wie  Bleichlorid  mit  oder 
ohne  eine  Beimischung  von  Chlorzink  bestehende  Einsätze  angeordnet, 
deren  freie  Flächen  in  einer  Ebene  mit  der  Platte  liegen.  Diese  Ein- 
sätze  werden   am  Herausfallen   aus   der  Platte   durch  ihre  Form   ver- 


')  D.R.P.  Nr.  75  348. 

»)  Herbert  Lloyd,  D.R.P.  Nr.  73518;  Berg-  und  Hüttenmännische  Z.  1894, 
p.  46  u.  405. 
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hindert.  Bei  HersteUuog  der  Elektrodenplatten  wird  um  die  Einsätze 
passendes  Material  von  stärkerem  Querschnitt  gegossen,  worauf  beide 
durch  Zusammenpressen  der  Platte  unter  hohem  Druck  und  die  da- 
durch bedingte  Ausdehnung  derselben  innig  miteinander  verbunden 
werden.  Die  Yorderflächen  der  Platten  sind  durch  mit  Längsrinnen 
und  Oefihungen  versehene,  aus  Celluloid,  Hartgummi,  Holz  oder  anderem 
Materiale  bestehende  Isolationsplatten  geschützt,  deren  Löcher  bezw. 
Aussparimgen  mit  der  Anzahl  der  Einsätze  übereinstimmen.  Durch 
Längsrinnen  oder  Kanäle  von  zweckmässig  V-förmigem  Querschnitte 
werden  die  Aussparungen  untereinander  verbunden  und  dadurch  eine 
ungehinderte  Zirkulation  des  Elektrolyten  möglich  gemacht.  Die  Kanäle 
sind,  um  die  Isolationsplatten  nicht  zu  schwächen,  auf  beiden  Seiten 
derselben  versetzt  gegeneinander  angeordnet;  durch  die  Einsätze  führen 
Löcher,  um  dem  Elektrolyten  freien  Zutritt  zu  den  inneren  Teilen  der 
Einsätze  zu  gewähren;  die  positiven  Platten  sind  in  ein  säurefestes, 
aus  Asbest  oder  dergl.  bestehendes  Oewebe  bezw.  Stoff  eingehüllt, 
welches  gleichzeitig  die  der  Elektrode  zugekehrten  Seitenflächen  der 
Isolationsplatten  überdeckt. 

Zwei  Reihen  negativer  und  positiver  Platten  können  in  die  Zelle 
eines  Accumulators  gesetzt  werden;  die  Flächen  der  positiven  Platten 
müssen  durch  das  Asbestgewebe  überdeckt,  und  die  Isolationsplatten 
zwischen  der  positiven  und  negativen  Elektrode  so  angeordnet  werden, 
dass  die  Löcher  derselben  mit  den  Einsätzen  der  Platten  übereinstimmen. 
Die  Isolationsplatten  trennen  hierbei  die  Elektrodenplatten,  ohne  den 
freien  Zutritt  des  Elektrolyts  zum  wirksamen  Materiale  zu  hindern. 

Das  Gewebe;  welches  die  freiliegenden  Flächen  der  Einsätze  der 
positiven  Elektrodenplatten  überdeckt,  giebt  der  Oberfläche  des  wirksamen 
Materials  einen  Halt  und  verhindert  dadurch  die  Zerstückelung  und 
schnelle  Zerstörung  desselben. 

Die  Aussparungen  in  der  Isolationsplatte  sind  grösser  als  die  Ein- 
sätze in  den  Elektrodenplatten;  dieselben  dienen  vornehmlich  dazu,  die 
von  den  Einsätzen  durch  die  Einwirkung  des  Elektrolytes  sich  ab- 
lösenden Teile  aufzunehmen,  so  dass  dieselben  nicht  zum  Boden  der 
Zelle  gelangen  können.  Die  wenigen,  trotzdem  durch  die  die  Aus- 
sparungen verbindenden  Kanäle  zum  Boden  der  Zelle  gelangenden  Teile 
lagern  sich  hier  durch  die  versetzte,  gleichzeitig  eine  Schwächung  der 
Isolationsplatte  vermeidende  Anordnung  der  Kanäle  in  einer  unter- 
brochenen, zickzackförmigen  Linie  ab,  so  dass  eine  Vereinigung  dieser 
Teile  und  eine  Anhäufung  derart,  dass  ein  Kurzschluss  herbeigeführt 
wird,  ausgeschlossen  ist. 

Zur  gi'össeren  Sicherheit  gegen  Kurzschluss  ist  dabei  das  die 
positive  Elektrodenplatte  einhüllende  Asbestgewebe  über  die  untere, 
dem  Boden  der  Zelle  zugekehrte  Fläche  der  Platte  hinweggeführt. 

Durch  die  versetzte  Anordnung  der  Leitungskanäle  in  der  Isolations- 
platte wird  gleichzeitig  der  Vorteil  erreicht,  dass  bei  gleicher  Stärke 
der  bisher  verwandten  Isolationsplatten  in  einer  Zelle  mehr  Elektroden- 
platten untergebracht  werden. 

Zur  Herstellung  des  Bleichlorids  werden  Bleigranalien  in  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst,  und  diese  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt,  wobei  die 
Salpetersäure  zurückgewonnen  wird.  Das  so  gewonnene  Chlorblei  wird 
mit   Zinkchlorid   gemischt    und    zusammengeschmolzen ;   geschmolzenes 
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Bleichlorid  allein  zerfallt  beim  Abkühlen,  ausserdem  gestattet  der  Zusatz 
von  Chlorzink  die  Platten  in  jedem  Grade  der  Porosität  herzustellen. 

Die  geschmolzene  Mischung  wird  in  vierseitige  Tafeln  ausgegossen, 
deren  Seitenkanten  mit  einer  falzartigen  Rinne  versehen  werden,  in 
welche  der  umzugiessende  Rahmen  sich  einpasst.  Die  so  erhaltene 
Platte  wird  dann  mit  einem  Zinkstreifen  12  bis  24  Stunden  lang  in  das 
Reduktionsgefäss  eingesetzt,  nach  dem  Herausnehmen  aus  demselben 
gewaschen  und  zur  vollständigen  Entfernung  von  Chlorid  als  Kathode 
in  ein  Bad  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eingesetzt,  dessen  Anoden 
aus  gewöhnlichem  Blei  bestehen.  Die  Formierung  geschieht  in  ge- 
wöhnlicher Weise;  zur  Bildung  eines  Pfundes  Bleisuperoxyd  sind 
ca.  200  Amp.-Stunden  erforderlich. 

Der  Wirkungsgrad  in  Amp.-Stunden  beträgt  96,7  ^/o  und  in  Watt- 
Stunden  84,9  «/o. 

Der  Chloridaccumulator  wird  in  Amerika  verwendet. 

Bleipul veraccumulatoren  konstruiert  die  «Compagnie  fran9ais6 
pour  la  pulv^risation  des  m^taux^,  deren  Wirksamkeit  auf  die  Verwen- 
dung reinen  und  sehr  feinen  Bleistaubes  als  aktive  Masse  sich  gründet^), 
welcher  auf  mechanischem  Wege  gewonnen  und  bei  seiner  Verwendung 
mit  einer  inaktiven,  sehr  porösen  Masse  gemischt  wird.  Die  Elektroden- 
platten sind  aus  Bleistreifen  beigestellt  und  mit  Ausfalzungen  versehen. 

Der  Aufbau  der  Accumulatoren  geschieht  in  folgender  Weise: 
Jede  Platte  ist  je  nach  der  zu  erhaltenden  Leistung  mit  Hilfe  einer 
veränderlichen  Zahl  einzelner  Platten  von  gleichen  Dimensionen  auf- 
gebaut; diese  letzteren  sind  an  einen  Rahmen  angeschweisst ,  welcher 
auf  jeder  Seite  einen  Vorsprung  trägt,  der  es  gestattet,  jede  Elektrode 
an  zwei  Träger  aus  isolierender  Masse  aufzuhängen.  Diese  Träger  —  ge- 
wöhnlich aus  Glas  hergestellt  —  befinden  sich  im  Inneren  des  Troges. 

Der  Zwischenraum  zwischen  den  einzelnen  Elektroden  wird  durch 
Glasröhren  gleichmässig  festgehalten ;  diese  stehen  senkrecht  und  ruhen 
mit  ihrem  unteren  Ende  in  einer  Rinne,  welche  sich  am  Boden  des 
Troges  befindet,  während  ihr  oberer  Teil  durch  zwei  Glasleisten  fest- 
gehalten wird.  Der  Elektrolyt  besteht  aus  Wasser,  welches  mit  reiner 
Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,20  angesäuert  ist. 

Der  Accumulator  von  Peyrusson*)  ist  ausgezeichnet  durch 
Anwendung  sehr  dünner  Bleiplatten ,  die  nach  Planta  formiert  werden. 
Er  besteht  aus  drei  Stücken: 

1.  einer  positiven  Elektrode,  gebildet  aus  einem  zentralen  starken 
Stab,  welcher  als  Stromleiter  dient  und  an  welchem  radial  zahlreiche 
Bleiblätter  von  ^2  mm  Durchmesser  angelötet  sind.  Diese  sind  an  ihrem 
oberen  und  unteren  Ende  durch  eine  Haube  aus  Blei  festgemacht; 

2.  einer  negativen  Elektrode,  bestehend  aus  einem  Bleiblatte 
von  7«  mm  Dicke,  welches  gewellt  imd  zum  Cyhnder  aufgerollt  ist. 
Die  beiden  Enden  des  Cylinders  sind  ebenfalls  an  Blei  befestigt; 

3.  einem  Steingutgefässe ,  welches  die  beiden  Elektroden  und  mit 
Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  enthält. 

Die  positive  Elektrode  steht  auf  einem  Untersatze  von  PorzeUan; 
durch  Gummibänder   ist  die  darum   befindliche  negative  Elektrode  vor 


')  J.  A.  Montpellier,   L'JElectricien  1895.    Elektrochem.  Zeitschr.  2,  p.  13. 
«)  Lum.  el.  1894,  p.  221.    Ü.S.A.P.  Nr.  523371  vom  24.  Juli  1894. 
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Berührung  geschützt;  das  Ganze  ist  mit  einem  Deckel  geschlossen,  der 
mit  zwei  Löchern  für  die  Ableitimgen  versehen  ist. 

Kurzschluss  ist  bei  dieser  Konstruktion  ausgeschlossen. 

Als  Kapazität  wird  vom  Erfinder  40  Amp.-Stunden  pro  Quadrat- 
meter aktiver  Oberfläche  garantiert,  was  einer  Kapazität  von  12bisl5  Amp.- 
Stunden  pro  Kilo  Plattenge  wicht  entspricht. 

Der  Nutzeffekt  beträgt  normal  80®/o. 

Der  Accumulator  von  Reed^)  enthält  nach  dem  Chloridver- 
fahren (s.  o.)  hergestellte  Platten  der  Form  de  Khotinsky  (s.  o.).  Jede 
positive  Platte  ist  in  ein  Asbesttuch  gewickelt,  so  dass  die  beiden 
Hauptflächen  vollkommen  damit  bedeckt  sind,  um  das  Herausfallen  von 
Superoxydpulver  aus  denselben  zu  verhindern  oder  wenigstens  zu  ver- 
zögern. Als  Isolierung  zwischen  den  positiven  und  negativen  Platten 
dienen  ca.  7  mm  dicke,  mit  zahlreichen  Bohrlöchern  versehene  Cellu- 
loidblätter,  welche  mittelst  eines  spiraligen  Gummibandes  an  die  Super- 
oxydplatten gedrückt  werden.  Die  Bohrungen  nehmen  etwa  die  Hälfte 
der  Fläche  in  Anspruch  und  sind  unter  sich  durch  in  das  Holz  ein- 
gegrabene Rinnen  in  Verbindung. 

Um  dem  Ausspülen  von  Superoxyd  noch  gründlicher  zu  begegnen, 
kann  zwischen  Plattenfläche  und  Celluloidsieb  noch  Filtrierpapier, 
Pergamentpapier,  Asbest  oder  dergl.  gelegt  werden. 

Der  Accumulator  ist  in  Paris  in  Betrieb. 

Schliesslich  sei  noch  der  Accumulator  von  Oblasser  und 
Theryc*)  erwähnt,  welcher  von  »The  International  Electric  Storage, 
Ltd.^  gebaut  wird.  In  die  aus  Zellhorn  (Kautschuk,  Ebonit,  Fibroli- 
thoid,  vulkanisierter  Faser  oder  ähnlichen  Stoffen)  hergestellte,  mit 
siebartig  gelochten  Seitenwänden  versehene,  am  Boden  geschlossene, 
dagegen  oben  offene  Hülle  wird  zunächst  der  aus  einer  Platte,  Stab, 
Rost  oder  ähnlichem  Gebilde  bestehende  Leiter  eingesetzt  und  dann 
um  diesen  die  wirksame  Masse  entweder  im  plastischen  oder  trocken 
pulverförmigen  Zustande  eingefüllt.  Im  letzteren  Falle  taucht  man 
die  gefüllte  Tasche  zunächst  in  angesäuertes  Wasser,  bis  sich  das 
Trockenpulver  durch  Aufsaugung  in  eine  teigartige  Masse  verwandelt 
hat,  was  nach  1  bis  2  Minuten  der  Fall  ist.  Etwaigen  üeberschuss  an 
wirksamer  Masse  kann  man  aus  der  gefüllten  HüHe  mit  Hilfe  einer 
als  Lehre  dienenden  entsprechend  bemessenen  Hohlform  durch  Aus- 
pressen leicht  entfernen.  Nunmehr  unterwirft  man  die  Platte  sogleich 
einem  schwachen,  gleichmässigen  Druck,  den  man  am  zweckmässigsten 
mittelst  hydraulischer  Presse  ausübt,  so  dass  die  aktive  Masse,  ohne 
allzu  grosse  Verdichtung  zu  erfahren,  einerseits  in  die  kleinen  Oeff- 
nungen  der  Seitenwände  der  Tasche  eindringt  und  durch  Ausfüllen 
derselben  sich  in  sehr  zahlreichen  Stellen  mit  der  Tasche  verankert 
und  andererseits  in  fest  haftende  Verbindung  mit  dem  Leiter  gebracht 
wird.  Gleichzeitig  wird  durch  diese  Pressung  der  Platte  auch  die 
gewünschte  äussere  Form  gegeben.  Darauf  lässt  man  ca.  24  Stunden 
trocknen  und  schliesst  dann  die  Oberseite  der  Hülle  dicht  und  fest  mit 
einem  ebenfalls  aus  Zellhorn  oder  dergl.  bestehenden  Deckel;  gegebenen 
Falles   kann   man  diese  Schliessung   auch  vor  der  Pressung  bewirken. 


»)  U.S.A.P.  Nr.  528  647  vom  6.  Nov.  1894. 
2)  D.R.P.  Nr.  75  349  vom  24.  Nov.  1892. 
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Man  kann  auch  ohne  Pressung  das  Einbringen  der  aktiven  Masse 
in  die  Tasche  und  ihre  Verbindung  mit  derselben  und  dem  Leiter  bewirken, 
indem  man  die  pulverige  Masse  in  angesäuertem  Wasser  verteilt  und  die 
mit  dem  Leiter  versehene  und  allseitig  geschlossene  Tasche  in  diese  Flüssig- 
keit einsetzt;  durch  Rühren  treibt  man  dann  die  wirksame  Masse  durch 
die  siebartigen  Löcher  in  die  Tasche;  diese  wie  deren  Löcher  werden 
dadurch  so  dicht  mit  Masse  ausgefüllt,  dass  die  Pressung  fortfallen  kann. 

Als  Vorzüge  dieses  Accumulators  wird  die  grosse  Haltbarkeit  der 
Elektroden,  sowie  ihre  Unempfindlichkeit  gegen  mechanische  Einflüsse 
und  plötzliche  Entladung,  der  geringe  innere  Widerstand  und  die  leichte 
Zugänglichkeit  des  Elektrolyten  hervorgehoben. 


Die  elektrisohen  Grössen  des  Bleiaccumalators;   sein  Verhalten  beim 
Laden  und  Entladen;  Kapazität;  Güteverhftltnis. 

Die  elektrischen  Grössen  des  Bleiaccumulators  sind  die  elektro- 
motorische Kraft  und  der  innere  Widerstand.  Erstere  beträgt  für  das 
Element  Blei — Schwefelsäure — Bleisuperoxyd  2  Volt,  doch  bleibt  sie  nicht 
konstant,  wenn  der  Accumulator  in  Betrieb  ist;  sie  sinkt  allmählich  beim 
Entladen  imd  steigt  beim  Laden.  Wichtiger  als  sie  ist  für  den  prak- 
tischen Gebrauch  die  Klemmenspannung  des  Accumulators  d.  h. 
die  Spannungsdifferenz,  welche  zwischen  seinen  Polen  vorhanden  ist, 
wenn  das  Element  Strom  giebt;  dieselbe  ist  bei  der  Entladung  geringer, 
bei  der  Ladung  grösser  als  die  elektromotorische  Kraft,  und  zwar  ist 
der  Unterschied  um  so  erheblicher,  mit  je  höherer  Stromstärke  entladen 
bezw.  geladen  wird.  Für  jeden  Accumulator  ist  von  der  Fabrik  ein 
Maximum  der  Stromstärke  für  Ladung  und  Entladung  vorgeschrieben. 
Wenn  bei  den  z.  Z.  gebräuchlichen  Accumulatoren  die  Entladung  mit 
einer  solchen  Stromintensität  vorgenommen  wird,  dass  sie  in  etwa 
3  Vs  Stunden  beendet  ist,  so  beträgt  die  Klemmenspannung  zu  Anfang 
1,92  bis  1,95  Volt,  bleibt  einige  Zeit  fast  unverändert,  um  dann  erst 
allmählich,  dann  immer  rascher  zu  sinken.  Ist  die  Spannung  auf 
1,82  Volt  gesunken,  so  darf  der  Accumulator  nicht  weiter  enÜaden 
werden  ^).  Thut  man  dies  dennoch,  so  tritt  ein  plötzlicher  Spannungs- 
abfall  ein  in  dem  Masse,  wie  das  Bleisuperoxyd  aufgebraucht  und 
seine  Fläche  von  Bleisulfat  durchsetzt  wird. 

Wird  zum  Laden  der  Batterie  ein  Strom  verwendet,  der  dieselbe 
in  4  bis  4  Vs  Stunden  füllt,  so  beträgt  zu  Anfang  die  Klemmenspannung 
ca.  2,1  Volt,  um  erst  nach  einiger  Zeit  langsam  auf  2,2  Volt  zu  steigen; 
in  dem  Augenblicke  beginnt  an  den  positiven  Platten  eine  Gasentwicke- 
lung von  Sauerstoff,  die  nach  und  nach  stärker  wird;  und  ist  die 
Spannung  auf  2,25  bis  2,3  Volt  gestiegen,  so  zeigen  sich  auch  an  den 
negativen  Platten  Gasblasen  von  Wasserstoff.  Die  Knallgasentwicke- 
lung wird  immer  lebhafter,  die  Säure  bekommt  ein  milchiges  Aussehen, 
der  Accumulator  „kocht*.  Die  Spannung  wächst  schnell  auf  2,4  Volt, 
dann  langsam  noch  auf  2,5  bis  2,6  Volt.  Die  lebhafte  Wasserstoff- 
entwickelung an  den  negativen  Platten  wird  gewöhnlich  als  Beendigung 
der  Ladung  angesehen. 

^)  Cf.  W.W.  Griscom,  El.  World  N.  Y.  1894,  p.  837;  Elektrochem.  Zeitschr. 
1894,  p.  127. 
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Das  Auftreten  der  Gase  an  den  Platten  zeigt  an,  dass  der  grösste 
Teil  des  Bleisulfats  bereits  in  Superoxyd  und  Bleischwamm  übergeführt 
ist,  weshalb  ein  Teil  des  Stromes  zur  Zersetzung  von  Wasser  ver- 
braucht wird;  ist  die  Ladung  beendet,  so  erzeugt  der  ganze  Ladungsstrom 
nur  Knallgas.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  man,  etwa  um  Zeit  zu  sparen, 
die  Stroinstärke  erheblich  grösser  nimmt,  als  für  den  Accumulator 
vorgeschrieben  ist;  denn  da  eine  bestimmte  Plattenfläche  in  der  Zeit- 
einheit nur  ein  bestimmtes  Mass  von  Ionen  zu  verarbeiten  vermag, 
so  geht  darüber  hinaus  zugeführte  elektrische  Energie  für  den  Ladungs- 
prozess  nutzlos  verloren. 

Der  in  geschilderter  Weise  gefüllte  Accumulator  ist  etwas  über- 
laden, da  die  auf  den  Platten  haftenden  Sauerstoff-  und  Wasserstoff- 
häute verstärkend  auf  die  Spannung  des  Elements  einwirken;  da  diese 
Gasüberzüge  bei  der  Entladung  der  Zellen  zuerst  und  sehr  schnell  ver- 
braucht werden,  so  sinkt  die  Spannung  auch  schnell  auf  die  normale. 

Während  der  Ladung  und  der  Entladung  ändert  sich  auch  der 
innere  Widerstand  des  Accumulators;  derselbe  ist  an  sich  sehr  gering 
Er  beträgt  schon  bei  kleinen  Zellen,  von  weniger  als  10  qdm  Ober- 
fläche der  Platten  einer  Art,  nicht  über  0,01  Ohm  und  nimmt  in  dem- 
selben Verhältnisse,  in  dem  die  Plattenoberfläche  vergrössert  wird, 
ab.  Nach  Ayrton  kann  man  während  der  Entladung  für  jedes  Quadrat- 
decimeter  Oberfläche  der  positiven  Platten  einen  mittleren  Widerstand 
von  0,08  Ohm  rechnen.  Danach  hat  ein  Element  von  20  qdm  Ober- 
fläche den  zwanzigsten  Teil  dieses  Widerstandes,  also  0,004  Ohm,  ein 
Element  von  100  qdm  0,0008  Ohm  etc. 

Während  der  Ladung  und  der  Entladung  gehen  sowohl  an  den 
Plattenoberflächen,  wie  mit  der  Schwefelsäure  Veränderungen  vor.  Beim 
Entladen  entsteht  Bleisulfat,  wird  also  Schwefelsäure  gebunden,  beim 
Laden  entsteht  daraus  Superoxyd  und  Bleimetall,  während  Schwefel- 
säure frei  wird. 

Der  innere  Widerstand  jedes  Elementes  hat  nun  seinen  Sitz  teils 
an  den  Plattenoberflächen,  teils  in  den  Säureschichten.  Die  chemischen 
Veränderungen  erklären  leicht  die  Aenderung  des  Oberflächenwider- 
standes; die  anfangs  20  ^/o  ige  Schwefelsäure  wird  beim  Entladen  durch 
Verbrauch  von  Schwefelsäure  verdünnter;  so  wächst  auch  ihr  Leitungs- 
widerstand und  zwar  in  schnellerem  Verhältnis  als  die  Verdünnung, 
während  das  Umgekehrte  beim  Laden  eintritt.  So  beobachtet  man 
denn  während  der  Ladung  der  Zellen,  dass  der  Widerstand  zuerst 
rasch,  dann  langsam  abnimmt,  um  schliesslich  wieder  anzuwachsen. 
Die  letzte  Zunahme  hat  ihren  Ghnind  in  den  in  der  Flüssigkeit  verteilten 
Gasbläschen;  sobald  die  Flüssigkeit  klar  und  durchsichtig  erscheint, 
ist  auch  der  Widerstand  wieder  zurückgegangen. 

Beim  Entladen  nimmt  der  Widerstand  dann  zunächst  noch  etwas 
ab,  um  darauf  erst  langsam,  dann  rasch  zu  wachsen. 

Die  soeben  erläuterten  Veränderungen  in  der  Konzentration  der 
Schwefelsäure  gestatten  das  spezifische  Gewicht  derselben  als  ein  Mass 
für  die  Füllung  des  Accumulators  zu  verwenden.  Die  Schwefelsäure 
hat  am  Ende  der  normalen  Entladung  eine  Dichte  von  1,14  (Gehalt 
an  H*SO*  ca.  19 ^/o  =  18®  B^.);  dieselbe  steigt  während  der  Ladung 
auf  ca.  1,16  (=  22>  H2S0*=  20®  B^.)  und  darüber.  Verbindet  man 
nun  einen  Aräometer   mit  einer  Anzeigevorrichtung,   so   kann   man  an 
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einer  dafUr   ermittelten  Skala  jeden   Augenblick   feststellen,   wie   weit 
Ladung  und  Entladung  vorgeschritten  ist  (Flg.  64) '). 

Die  Genauigkeit  eolcher  Registrierapparate  kann  indessen  nicht 
gross  sein,  da  das  spezifische  Gewicht  der  Säure  in  verschiedenen  Schichten 
des  Accuinulatora  verschieden  ist.  Denn  die  beim  Laden  frei  werdende 
Säure  sinkt  an  den  Platten  nach 
unten,  so  dass  am  Boden  eine 
dichtere  Säure  lagert  als  in  den 
oberen  Schiebten;  die  Diffusion 
vollzieht  sich  aber  nur  sehr 
lanjraam. 

Die  Hagener  Accumulatoren- 
fabrik^)  hat  einen  Elektrici- 
tätszähler  als  Ladung s- 
und  Entladungeanzeiger  in 
Anwendung  gebracht.  Derselbe 
(Fig.  65),  welcher  Vorwärts-  und 
Rückwärtsgang  gestattet,  besitzt 
einen  Zeiger  AC,  welcher  auf 
der  Zei gerwelle  nur  durch  Reibung 
festgehalten,  sonst  aber  frei  dreh- 
bar ist.  Sobald  nun  die  Ladung 
einen  bestimmten  Betrag  erreicht 
hat,  hält  ein  Änschlagstift  0  bezw. 
F  den  Zeiger  fest.  Dadurch  ist 
ermöglicht,  an  dem  Stande  des 
Zeigers  den  jeweiligen  Ladungs- 
zustand  eines  Accumulators  in 
Bruchteilen  seiner  Kapazität,  un- 
abhängig von  etwa  vorausgegange- 
nen Ueberladungen,  zu  erkennen. 
Hierzu  kaim  noch  ein  zweiter 
Zeiger  BC  freten.  welcher  eben- 
falls in  einer  bestimmten  Stellung 
...  durch  eine  Sperrvorrichtung  MN 

PliF.  fi4,    LadDiun- and  EnUBdnnesinzetirer  .     .       ,     ,,  ■    ,         o    ■     ■  j 

ftiriccnmnutoreii.  festgehalten    wird,     oobald    eme 

bestimmte  obere  oder  untere  La- 
dungsgrenze  erreicht  ist,  wird  diese  Sperrung  ausgelöst  und  zwar 
durch  Stift  S  des  ersten  Zeigers,  Es  zeigt  alsdann  der  zweite 
Zeiger  BC  den  Betrag  der  üeberladung  bezw.  der  unterhalb  der  nor- 
malen Grenze  fortgesetzten  Entladungen.  Die  Vorrichtung  kann  noch 
mit  einem  Signal-  bezw.  Registrierapparate  oder  mit  beiden  verbunden 
werden  ^), 

Die  Leistungsfähigkeit  eines  Accumulators  pflegt  man  Lu 
Amp.-Stunden  (s.  o.)  auszudrücken.  Die  Anzahl  Amp.-Stunden,  welche 
eine    völhg    geladene    Zelle    bei    der    Entladung    mit    dem    zulässigen 

')  Aus  Wilke,  Elektricimt.     Spamer,  Leipzifr  1895. 
■)  D.R.P.  Hr.  78  299.    L.  Sehröder  in  Hagen  i.  W. 

')  Cf.  SchaltungBvorrichtung  zur  Ladung  von  Sammelbatterien  in  Mehrleiter- 
iinkgen.    Siemena  &  Halste,  D.B.P.  Nr.  62432  u.  77  159. 
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Maximalstrom  zu  liefern  vermag,  bezeichnet  man  als  die  Kapazität 
derselben.  Sie  hängt  also  ab  von  dem  durch  die  Elektrodenoberfläche 
bedingten  maximalen  Entladestrom  und  der  Zeitdauer,  während  welcher 
man  denselben  erhalten  kann.  Eine  Kapazität  von  100  Amp.-Stunden  be- 
deutet zum  Beispiel,  dass  der  Accumulator  100  Stunden  lang  einen  Strom 
von  1  Amp.  liefert.  Die  Entladung  kann  vorgenommen  werden  mit 
jeder  beliebigen  Stromstärke,  die  das  Entladungsmaximum  nicht  über- 
schreitet. Beträgt  letzteres  beispielsweise  6  Amp.,  so  geht  die  Ent- 
ladung eines  Accumulators  von  36  Amp.-Stunden  vor  sich: 


in     6  Stunden  bei  einer  Stromintensität  von  6  Amp. 

»    *^        -  ff        ^  •»  j»     *^       <» 

-l°i»»»  -  »2„ 


u.  s.  w. 


Man  kann  also  jeden  Accumulator  mit  beliebig  geringeren  Strom- 
stärken entladen  und  ebenso  kann  man  ihn  auch  mit  beliebig  geringeren 
Intensitäten  laden,  als  als  Maximum 
vorgeschrieben  ist.  Eine  solche  Ver- 
minderung der  Stromdichte  beim  Füllen 
und  Entladen  ist  sogar  mit  einer  Er- 
höhung der  Kapazität  verbunden,  weil 
dabei  ein  grösserer  Teil  der  vorhandenen 
aktiven  Masse  an  den  B/caktionen  teil- 
nimmt. So  ist  es  möglich,  durch  Ver- 
minderung der  Stromdichte  um  25  bezw. 
50  ^/o  die  Kapazität  um  ca.  20  bis  50  ^/o 
zu  steigern. 

Bei  der  Entladung  von  Accumula- 
toren zeigt  es  sich,  dass  die  abgegebene 
Strommenge  kleiner  ist  als  die  hinein- 
geschickte; begründet  ist  diese  That- 
sache  dadurch,  dass  ein  Teil  des  Lade- 
stroms anderweitig  verbraucht  z.  B.  in 

Wärme  umgesetzt  wird.  Das  Verhältnis  der  nutzbaren  elektrischen 
Energie  bei  der  Entladung  zu  der  bei  der  Ladung  aufgewendeten  be- 
zeichnet man  als  das  Güteverhältnis  oder  den  Wirkungsgrad 
des  Accumulators.  Bei  guten  Accumulatoren  erhält  man  93  bis  95  ^/o 
der  zum  Laden  aufgewendeten  Strommenge  wieder  zurück. 

Für  die  Praxis  kommt  aber  ein  anderer  Faktor  hinzu ;  die  Ausbeute 
an  elektrischer  Arbeit  wird  in  jedem  Augenblick,  bei  der  Ladung  wie 
bei  der  Entladung,  durch  das  Produkt  aus  Stromstärke  und  Klemmen- 
spannung gegeben.  Ist  erstere  konstant,  so  erhält  man  die  ganze  bei 
der  Ladung  und  Entladung  gelieferte  Arbeitsleistung,  wenn  man  den 
Wert  f&r  die  Stromstärke  mit  dem  Mittelwert  der  Klemmenspannung  und 
der  Zeitdauer  multipliziert;  es  ist  aber  (s.  o.)  die  Klemmenspannung 
während  der  Entladung  im  Durchschnitt  erheblich  kleiner  als  während 
der  Ladung  und  dadurch  ein  ungünstigeres  Verhältnis  in  den  elek- 
trischen Arbeitsgrössen  notwendig  gegeben.  Für  den  praktischen  Be- 
trieb,   der    naturgemäss   unter   mancherlei   Unregelmässigkeiten   leidet. 


Fig.  Ob.  Ladungs-  n.  Sntladongsanceiger 
für  AconmulatOTen. 
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kann  man  im  Durchschnitt  einen  höheren  Wirkungsgrad  als  75  bis  80®/o 
nicht  annehmen  ^)  *). 

Um  den  Bieiaccumulatoren  lange  Lebensdauer  in  gutem  Zustande 
zu  gewährleisten,  muss  man  dafür  Sorge  tragen,  dass  die  aktive  Masse 
in  normalem  Zustande  bleibt.  Dies  erzielt  man  dadurch,  dass  man  den 
Accumulator  niemals  ungeladen  längere  Zeit  unbenutzt  stehen  lässt, 
da  sich  sonst  harte  Bleisulfatkrusten  an  den  Platten  ansetzen,  die  beim 
Laden  nur  schwer  und  nur  sehr  allmählich  angegriffen  und  in  aktive 
Masse  verwandelt  werden ;  aus  demselben  Grunde  darf  der  Accumulator 
niemals  bis  zur  Erschöpfung  entladen  werden.  Die  Hagener  Werke 
haben  einen  „Melder"  konstruiert,  welcher  bei  zu  tiefer  Entladung  des 

Accumulators  und  ebenso  auch  bei  zu 
starkem  Lade-  und  Entladestrom  durch 
Klingeln  den  Wärter  aufmerksam  macht 
und  nach  Ablauf  von  5  Minuten  auf  einer 
sichtbaren  Scheibe  eine  Registrierung  vor- 
nimmt, falls  die  missbräuchliche  Behand- 
lung des  Sammlers  nicht  bereits  abgestellt 
ist.  Die  Fig.  66  zeigt  schematisch  die 
Konstruktion  eines  solchen  „Melders**. 

Femer  hat  man  heftige  Erschütte- 
rungen von  der  Batterie  fern  zu  halten, 
weil  dadurch  Masse  von  den  Platten  herabfallen  kann.  Endlich  sind 
Kurzschlüsse  zu  vermeiden  und  ist  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  die 
Platten  stets  ganz  mit  Säure  bedeckt  sind,  indem  man  verdunstetes 
Wasser  ergänzt. 

Ein  längere  Zeit  nicht  gebrauchter  Accumulator  entladet  sich 
allmählich  selbst,  muss  also  von  Zeit  zu  Zeit  geladen  werden,  damit 
er  nicht  Schaden  leidet. 

Je  ununterbrochener  der  Bleiaccumulator  in  Thätigkeit  ist,  um  so 
sicherer  arbeitet  er'). 


• t 


Fig.  66.  „Melder''  zur  KontroUe  von 

Ladimg  und  Entladang  der  Accumn* 

latoren. 
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Da  neuerdings  erkannt  ist,  dass  die  positiven  und  die  negativen 
Elektroden  in  den  Accumulatoren  in  verschiedener  Weise  sich  an  den 
Reaktionen  beteiligen,  hat  man  das  bisherige  Prinzip,  die  beiden  Platten- 
sorten entweder  vollkommen  identisch  oder  doch  nur  mit  geringen 
Abweichungen  voneinander  zu  konstruieren,  aufgegeben  und  für  jede 
Elektrode  eine  ausgeprägte  besondere  Bauart  eingeführt.  Es  genügt 
daher  nicht,  das  Gesamtverhalten  einer  Zelle  zu  ermitteln,  sondern 
man  muss  sein  Augenmerk  auf  das  Verhalten  in  Bezug  auf  Kapazität, 
Leistungsfähigkeit,  elektromotorische  Kraft,  Widerstand  u.  s.  w.  jeder 
einzelnen  Elektrode  richten. 

Eine  genügend  genaue  und  rasch  zum  Ziele  führende  Messmethode 

^)  Cf.  Waltenhofen,  Berichte  und  Bemerkangen  über  Accumulatoren. 
Centralbl.  f.  Elektrotechnik  i888,  p.  158.  —  Kohlrausch,  Elektrotechn.  Zeitschr. 
1887,  p.  229. 

^)  Cf.  Messungen  über  Nutzeffekt,  Elektrotechn.  Anz.  1894,  p.  600. 

'j  S.  noch  Schoop,  Zeitschr.  f.  Elektrotechn.  u.  Elektrochem.  1894,  p.  298. 
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von  diesen  Gesichtspunkten  aus  ist  die  folgende^):  Die  Messung  der 
elektromotorischen  Kräfte  geschieht  mittelst  eines  guten  Galvanometers; 
durch  Vergleichung  der  beobachteten  Nadelausschläge  mit  dem  Aus- 
schlag eines  Normalelementes  ergeben  sich  die  Spannungen. 

Um  den  Widerstand  eines  Accumulators  z.  B.  während  der  Ent- 
ladung zu  bestimmen,  ist  es  nötig,  neben  der  Spannung  des  offenen 
auch  die  Spannung  des  in  Entladung  befindlichen  Elementes  und  die 
Stromintensität  der  Entladung  zu  kennen.  Ist  E  die  Klemmspannung 
des  Sammlers  in  Ruhe,  d.  h.  bei  geöffiietem  Stromkreise,  E^  diejenige 
in  einem  bestimmten  Zeitpunkte  der  Entladung,  femer  J  die  diesem 
Zeitpunkte  zugehörige  Entladungsstromstärke,  r  der  zu  diesem  Zeit- 
punkte vorhandene  innere  Widerstand  des  Accumulators,  so  ist 

_  E  — Et 

"■^        J       • 

Dabei  ist  vorausgesetzt,  dass  die  Klemmenspannung  E^  so  rasch 
nach  dem  Schlüsse  des  Elementes  ermittelt  werden  kann,  dass  eine 
nachweisbare  Polarisation  an  den  Elektroden  nicht  auftreten  kann. 

Die  sich  im  aktiven  Materiale  der  Platten  z.  B.  bei  der  Ent- 
ladung vollziehenden  chemischen  Veränderungen  spielen  sich  mit  ziem- 
licher Geschwindigkeit  ab  und  anstatt  dass,  wie  bei  vielen  Primär- 
elementen, die  Elektroden  die  auf  denselben  abgesetzten  Ionen  allmählich 
innerhalb  leicht  zu  verfolgender  Zeiten  absorbieren,  findet  beim  Accumu- 
lator,  wenigstens  innerhalb  weiter  Grenzen  bei  der  Entladung  und  bei 
nicht  zu  abnorm  grossen  Stromstärken  keine  wahrnehmbare  „Erholung" 
der  elektromotorischen  Kraft  aus  obigem  Grunde  statt.  Umgekehrt 
geht  auf  der  teilweise  entladenen  positiven  Platte  nach  Unterbrechung 
des  Stromkreises  hauptsächlich  eine  Diffusionserscheinung  vor  sich, 
indem  das  an  der  Platte  gebildete  Wasser  in  die  verdünnte  Schwefel- 
säure diffundiert;  auch  findet  eine,  allerdings  langsamer  fortschreitende 
Bindung  von  Schwefelsäure  durch  die,  durch  Reduktion  des  Superoxyds 
entstandenen  niedrigeren  Bleioxydationsstufen  statt.  Man  darf  daher 
die  Bestimmung  des  Widerstandes  (beim  Entladen)  so  vornehmen,  dass 
man  zuerst  die  elektromotorische  Kraft  misst  während  der  Entladung, 
dann  den  Stromkreis  öfinet  und  sofort  wieder  die  elektromotorische 
Kraft  bestimmt.  Da  die  Unterbrechung  der  Entladung  bei  jeder 
Messung  wenige  Sekunden  nicht  übersteigt,  können  diese  kleinen 
Pausen  vernachlässigt  werden,  und  die  Entladimg  geht,  praktisch  ge- 
nommen, kontinuierlich  vor  sich. 

Die  Versuchsanordnung  ist  in  Fig.  67  ^)  dargestellt:  P  ist  das  Gal- 
vanometer; 0  der  Vorschaltwiderstand  von  10000  Ohm;  Z  die  zu  unter- 
suchende Accumulatorzelle,  in  welcher  S  die  negative,  S^  die  positive 
Plattensektion  vorstellt.  H  ist  ein  Stromunterbrecher;  R  der  äussere 
Widerstand,  durch  welchen  die  Entladung  erfolgt;  W  eine  Wippe  und 
M  ein  Messgitter  aus  Kupferdraht.  (Ein  starkes  Kupferdrahtnetz  mit 
nicht  zu  engen  Maschen  ist  durch  einen  Ebonitrahmen  eingefasst, 
dessen  Dicke  sich  nach  der  Distanz  der  Accumulatorplatten  vonein- 
ander richtet  und  so  gewählt  ist,  dass  die  Messplatte  noch  bequem 
zwischen  zwei  benachbarte  Platten  eingeschoben  werden  kann.) 


')  Nach  Schoop,  Zeitschr.  f.  Elektrotechn.  u.  Elektrochem.  1894,  p.'235. 
Ahrens,  Handbuch  der  Elektrochemie.  Q 
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Fig.  67.  VersTichsanordnnng  zur  Messung  der  elektrischen 
Grössen  des  Bleisammlers. 


Durcli  Umkippen  der  Wippe  nach  vorn  zeigt  das  Gralvanometer 
die  Spannung  zwischen  der  positiven  Elektrode  und  dem  Messgitter 
an ;  beim  Kippen  der  Wippe  nach  der  entgegengesetzten  Richtung  gibt 

der  Ausschlag  des  Galvano- 
meters die  Spannung  zwi- 
schen der  negativen  Sektion 
und  dem  Messgitter.  Durch 
Addition  beider  Werte  findet 
man  die  Klemmenspannung 
der  Zelle. 

Wird  nun  durch  Schliessen 
des  Hebels  H  der  Stromkreis 
durch  den  Widerstand  R  ge- 
schlossen, wobei  das  Ampere- 
meter a  die  Stromstärke  an- 
zeigt, so  kann  das  Zurück- 
gehen des  Ausschlags  in  dem 
Augenblicke  beobachtet  wer- 
den, da  der  Stromkreis  ge- 
schlossen wird.   Sofort  wird 
nun  die  Wippe  umgekippt 
und  auch  die  Spannung  zwi- 
schen der  positiven  Sektion 
und    der  Messplatte  beob- 
achtet. 
Die  nachfolgenden  Messungen  werden  in  umgekehrter  Weise  ge- 
macht, nämlich  zuerst  die  Spannungen  bei  der  Entladung  beobachtet 
und  darauf  durch  kurzes  Unterbrechen  des  Stromkreises  die  Spannungen 
bei  geöffnetem  Kreise. 

Nun  bezeichne 

e  die  Spannung  zwischen  der  positiven  Sektion  und  der  Mess- 
platte bei  offenem  Stromkreise, 

6  die  Spannung  zwischen  der  positiven  Sektion  und  der  Mess- 
platte bei  geschlossenem  Stromkreise, 

e^  die  Spannung  zwischen  der  negativen  Sektion  und  der  Mess- 
platte bei  offenem  Stromkreise, 

S]^  die  Spannung  zwischen  der  negativen  Sektion  und  der  Mess- 
platte bei  geschlossenem  Stromkreise. 

Dann  ist 

e  -)-  Ci  =  E  die   Klemmspannung  des  Accumulators  in  Ruhe, 
e  +  Sj  =  El   die  Klemmspannung  des  Accumulators  bei  der 
Entladung. 

Der  Widerstand  (inbegriffen  ist  auch  der  scheinbare  durch  etwaige 
Polarisation  der  Platte  bewirkte  Widerstand)  des  Elementes  kann  nun 
in  drei  Teile  zerlegt  werden.  Den  Widerstand  des  Elektrolyts  zwischen 
den  Platten  kann  man  aus  der  Entfernung  der  Platten  voneinander, 
dem  Querschnitt  des  Flüssigkeitsvolumens  zwischen  den  Platten  und 
der  Konzentration  der  verdünnten  Schwefelsäure  berechnen;  derselbe 
sei  w^.     Ist  Wi  der  Widerstand,   den  die  positive  Elektrode  insgesamt 
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dem  Durchgange   des   Stromes  entgegensetzt,  w^  der  Widerstand   der 
negativen  Elektrode,  so  ist 

r  =  Wo  +  Wi  +  Wj 

^  ~      J  2    '      ^  ~        J  2  • 

Auf  diese  Weise  lassen  sich  die  Widerstände  und  die  Widerstands- 
änderungen der  einzelnen  Platten  beobachten. 

Man  darf  bei  den  Bleischwammplatten,  wenigstens  während  einer 
beträchÜichen  Zahl  von  Ladungen  und  Entladungen,  annehmen,  dass 
der  Widerstand  der  leitenden  Unterlage,  gewöhnlich  eines  Bleigitters, 
konstant  bleibe,  so  dass  die  Aenderungen  des  Widerstandes  der  Platten 
sich  nur  auf  das  Schwammblei  beziehen.  Dessen  Widerstandsänderung 
beruht  einerseits  auf  einer  molekularen  XJmlagerung,  die  dasselbe  im 
Laufe  der  Zeit  erleidet,  und  dann  auf  der  damit  in  Zusammenhang 
stehenden  Loslösung  des  Schwammes  von  der  leitenden  Unterlage. 

Ebenso  darf  man,  jedenfalls  für  die  erste  Zeit  der  Untersuchung, 
den  Widerstand  der  leitenden  Unterlage  der  Superoxydplatte  als  kon- 
stant annehmen.  Auch  hier  findet  mit  der  Zeit  eine  Zunahme  des 
Widerstandes  statt,  da  die  Masse  während  der  elektrischen  Arbeit  eine 
Lockerung  erfährt  und  sich  in  eine  weiche,  breiartige  Masse  umwandelt. 

Während  des  Gebrauches  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  bei 
beiden  Elektroden  etwas  ab;  ebenso  vermindert  sich  die  Kapazität  der 
negativen  Platte  langsam,  indem  der  Bleischwamm  auf  eigentümliche 
Art  zusammenschrumpft.  Bei  Gitterplatten  zeigen  sich  nach  einer  be- 
stimmten Arbeitsleistung  des  Accumulators  die  z.  B.  würfelförmigen 
Bleischwammfüllungen  durch  diagonale  Bisse  gespalten,  und  man  sieht, 
dass  der  Bleischwamm,  der  früher  den  Raum  vollkommen  ausfüllte  und 
überall  fest  am  Gitter  haftete,  jetzt  mehr  oder  weniger  sich  von  der 
Unterlage  losgelöst  hat.  Damit  ist  eben  eine  Aenderung  der  elektrischen 
Grrössen,  elektromotorischen  Kraft,  Kapazität  und  Widerstand  verbunden. 
Umgekehrt  lassen  sich  diese  Aen'derungen  durch  Messungen  verfolgen, 
lange  bevor  sie  dem  Auge  sichtbar  sind. 

Bei  den  Messungen  ist  schliesslich  noch  Rücksicht  zu  nehmen  auf 
die  Temperatur  der  Zelle,  wodurch  sowohl  elektromotorische  Kraft  wie 
Kapazität  beeinflusst  werden. 

Störend  auf  diese  Untersuchungen  wirkt  einmal  die  bereits  er- 
wähnte Aenderung  in  der  Konzentration  der  Schwefelsäure,  die,  in 
verschiedenen  Schichten  verschieden,  den  Anlass  zu  Flüssigkeitsketten 
giebt,  sowie  die  durch  den  chemischen  Prozess  hervorgerufene  Abschei- 
dung von  Wasser  an  den  Platten,  wodurch  eine  mechanische  Diffusion 
der  im  aktiven  Materiale  befincllichen  Flüssigkeit  in  die  umgebende 
Schwefelsäure  entsteht,  die  ruckweise  vor  sich  zu  gehen  scheint  und 
durch  Veränderung  des  Widerstandes  auch  eine  solche  der  elektro- 
motorischen Kraft  bedingt.  Diese  Fehlerquellen  lassen  sich  vermeiden 
durch  eine  nicht  zu  langsame  Girkulation  der  Elektrolyten  in  den  Zellen, 
die  auch  für  den  praktischen  Gebrauch  von  Accumulatoren  von  Vorteil 
ist,  da  die  besprochenen  Einflüsse  sich  ja  bei  der  Benutzung  ebenfalls 
geltend  machen  (s.  o.). 
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Die  Herstellung  der  Bleischwammplatten. 

Es  ist  eine  bekannte  Erscheinung,  dass  chemisch  reines  Zink  von 
verdünnter  Schwefelsäure  nur  wenig  angegriffen  wird,  dass  aber  schnelle 
Auflösung  und  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  eintritt,  wenn  man  der 
Säure  einige  Tropfen  Kupfervitriol-  oder  besser  Platinchloridlösung 
zufQgt.  Ihren  Grund  hat  diese  Thatsache  in  der  Ausscheidung  von 
metallischem  Kupfer  bezw.  Platin  aus  der  Salzlösung  und  auf  das  Zink, 
wodurch  galvanische  Elemente  entstehen,  unter  deren  Einflüsse  die 
Zersetzungserscheinungen  lebhaft  von  statten  gehen  ^). 

Wie  das  Zink,  verhalten  sich  nun  auch  andere  Metalle,  die  unter 
gewöhnlichen  Verhältnissen  von  Säuren  wenig  angegriffen  werden. 
Wenn  z.  B.  in  der  eben  geschilderten  Weise  ein  Element  Blei — Kupfer 
(wofür  auch  ein  anderes  Metall,  wie  Gold,  Platin  etc.,  eintreten  kann) 
entstanden  ist,  so  wird  verdünnte  Schwefelsäure  eine  lebhafte  Wasser- 
stoffentwickelung unter  Lösung  von  Blei  hervorrufen.  Denkt  man  sich 
nun  einen  Accumulator,  dessen  Bleischwammplatten  solche  fremden 
Metalle  enthalten,  so  ist  es  klar,  dass  derselbe  schnell  durch  Selbst- 
entladung seine  aufgespeicherte  Energie  verlieren  wird,  ja,  dass  bei 
einigermassen  erheblichen  Mengen  fremder  Metalle  eine  normale  Ladung 
überhaupt  zur  Unmöglichkeit  werden  muss. 

Daraus  folgt  die  Notwendigkeit  der  chemischen  Reinheit  sowohl 
des  Bleies  wie  der  Schwefelsäure. 

Die  wesentlichen  Rohstoffe  für  die  Bleiplatten  sind  Blei,  Antimon, 
Bleiglätte ,  Mennige ,  Bleiorange  und  Bleisulfat ,  deren  gewissenhafte 
Prüfung  nie  unterlassen  werden  sollte. 

Zur  Untersuchung  des  Bleimetalls  schneidet  man  aus  jedem  Barren 
einen  Schnitzel  ab,  schmilzt  die  so  erhaltene  Durchschnittsprobe  in 
einem  eisernen  Löffel  zusammen  und  stellt  sich  durch  Ausgiessen  der 
Schmelze  über  eine  polierte  Stahlplatte  ein  dünnes  Blech  her.  Dieses 
wird  an  einem  Platindraht  in  ein  Becherglas  gehängt,  ihm  ein  Platin- 
blech als  Kathode  gegenübergestellt  und  mit  etwas  Persulfat  versetzte 
3^0 ige  Schwefelsäure  als  Elektrolyt  eingefüllt,  worauf  die  Elektroden 
miteinander  verbunden  werden.  Nach  24  Stunden  ist  das  Bleiblech 
bereits  mit  einer  starken  Schicht  von  Bleisulfat  überzogen,  während 
etwaige  Verunreinigungen  wie  Kupfer,  Silber,  Zinn  in  Lösung  gegangen 
sind.  Eine  Probe  derselben  wird  mit  reinem  Ammoniak  übersättigt; 
sie  darf  keine  blaue  Färbung  (Kupfer)  zeigen ;  die  mit  reiner  Salzsäure 
neutralisierte  Lösung  darf  keine  Trübung  (von  Chlorsilber)  aufweisen ;  end- 
lich darf  eine  durch  mehrstündige  Einwirkung  von  Zinkspänen  präparierte 
saure  Lösung  durch  Sublimatlösung  nicht  getrübt  werden  (Zinn). 

Die  Prüfung  der  Bleioxyde  wird  in  folgender  Weise  vor- 
genommen: Eine  Durchschnittsprobe  wird  mit  Ölycerinschwefelsäiu'e 
vom  spez.  Gew.  1,2  zum  Teig  angerührt,  und  dieser  auf  ein  Platin- 
drahtnetz gestrichen,  welches  dann,  lufttrocken  geworden,  in  einer 
flachen  PorzeUanschale  mit  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,10  über- 
gössen wird.  Ein  passendes  Diaphragma  aus  Pergamentpapier  wird, 
mit  5^/oiger  Natriumsulfatlösung  gefüllt  und  einer  Zinkblechkathode 
versehen,  darüber  gehängt  und  durch  die  so  gebildete  Zelle  3  bis  4  Tage 

*)  Bunsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  146,  p.  265  (1868). 
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lang  ein  schwacher  Strom  geschickt.  Auf  der  Bleioxydanode  bildet  sich 
Bleisuperoxyd,  während  auf  dem  Zinkbleche  sich  etwaige  metallische 
Verunreinigungen  absetzen,  die  abgekratzt  und  in  gewöhnlicher  Weise 
identifiziert  werden. 

Es  ist  indessen  nicht  nur  auf  chemische  Reinheit,  sondern  auch 
auf  physikalische  Beschaffenheit  Rücksicht  zu  nehmen;  beispielsweise 
ist  ^Silbergl'ätte'^,  selbst  bei  vollkommener  Abwesenheit  fremder  Me- 
taüe  fdr  Accumulatoren  nicht  geeignet,  weil  die  kleinen  gelben 
Schuppen  bei  der  Reduktion  einen  wenig  porösen  und  ungleichartigen 
Schwamm  Uefem.  Je  grösser  aber  die  Porosität,  um  so  grösser  kann, 
unter  sonst  gleichen  Verhältnissen,  die  Ladungs-  und  Entladungsstrom- 
dichte sein,  da  die  Diffusion  des  Elektrolyts  und  die  Absorption  der 
Ionen  um  so  rascher  vor  sich  geht. 

Man  bestimmt  daher  auch  das  spezifische  Gewicht  der  Bleioxyde 
und  eventuell  den  Feinheitsgrad. 

Zur  Bestimmung  des  ersteren  wägt  man  eine  leere  Literflasche; 
dann  füllt  man  dieselbe  mit  dem  zu  untersuchenden  Pulver  und  stösst 
so  lange  sanft  auf  eine  Unterlage,  bis  das  Bleioxyd,  welches  immer 
wieder  bis  zur  Marke  aufgefüllt  wird,  nicht  mehr  zusammensickert. 
Nach  lOOmaligem  Aufstossen  pflegt  sich  das  Volum  nicht  mehr  zu 
ändern,  so  dass  die  Flasche  mit  Inhalt  wieder  gewogen  werden  kann, 
wodurch  man  das  Gewicht  eines  Liters  des  betreffenden  Oxydes  findet. 

Von  Pulvern  gleicher  Feinheit  ist  das  mit  dem  geringsten  Volum- 
gewicht das  geeignetste. 

Um  den  Feinheitsgrad  festzustellen,  siebt  man  eine  gewogene  Probe 
durch  Seidengaze,  welche  pro  Quadratcentimeter  ca.  5000  Maschen 
enthält.  Je  feiner  das  Oxyd  ist,  um  so  besser.  Fühlt  sich  das  Pulver 
zwischen  den  Fingern  gleichmässig  weich  an,  so  kann  die  Bestimmung 
des  Feinheitsgrades  unterbleiben. 

Bei  Bleisulfat,  welches  in  sehr  guter  Beschaffenheit  z.  B.  aus 
Bleinitratlösung  und  Schwefelsäure  erhalten  wird,  ist,  um  eine  schnelle 
Zerstönmg  der  Bleiträger  zu  vermeiden,  auf  absolute  Abwesenheit  von 
Salpetersäure  zu  achten. 

Zum  Füllen,  „Pastieren**,  der  Bleigitter  müssen  diese  von  Fett 
und  Staub  gereinigt  werden,  was  durch  Abbürsten  der  Gitter  mit  Kalk- 
milch und  nachfolgendes  Abspülen  mit  Wasser  geschieht.  Die  danach 
getrockneten  Platten  haben  ein  mattes,  graues  Aussehen. 

Je  nachdem  die  Paste  aus  Bleioxyd,  Mennige,  Bleiorange  oder 
einer  Mischung  eines  oder  mehrerer  dieser  mit  Bleisulfat  bestehen  soll, 
verwendet  man  als  Bindemittel  Schwefelsäure  verschiedener  Konzentra- 
tion oder  Glycerinschwefelsäure  (2 1  englische  Schwefelsäure,  1 1  Glycerin 
und  Wasser  bis  zur  gewünschten  Dichte);  selten  werden  Dextrin,  Invert- 
zucker, Melasse,  saure  Alkalisulfate  u.  s.  w.  angewendet. 

Man  nimmt  z.  B.  folgende  Verhältnisse  ^) : 

1.  4  kg  Bleiglätte  und  870  ccm  Schwefelsäure  von  1,175  spez. 
Gew.  für  33  PlattenfOUungen. 

2.  4  kg  Bleiorange  und  1150  ccm  Schwefelsäure  von  1,185  spez. 
Gew.  für  38  Plattenflillungen. 


')  Nach  Schoop,  Zeitechr.  f.  Elektrotechn.  u.  Elektrochem.  1894/95,  p.  414. 
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3.  4  kg  Mennige  und  625  ccm  Schwefelsäure  von  1,185  spez.  Gew. 
für  25  Plattenfüllungen. 

4.  4  kg  Bleiorange  und  1130  ccm  Glycerinschwefelsäure  von 
1,175  spez.  Gew.  für  36  Plattenflillungen. 

5.  4  kg  einer  Mischung  aus  ^/4  Glätte  und  ^/4  Sulfat  und  1000  ccm 
Glycerinschwefelsäure  von   1,175  spez.  Gew.  für  34  Plattenfüllungen. 

Da  die  Paste  sehr  schnell  abbindet,  dürfen  nicht  zu  grosse  Mengen 
auf  einmal  bereitet  werden.  Die  Herstellung  der  Paste  wie  das  Pa- 
stieren der  Platten  kann  mit  maschineller  Hilfe  geschehen,  wird  aber 
meist  mit  der  Hand  ausgeführt. 

Die  Herstellung  der  Gitterfüllungen  geschieht  in  folgender  Weise : 
Das  zu  füllende  Gitter  wird  auf  eine  mattgeschliffene  Glasplatte  gelegt  und 
der  steife  zähe  Bleioxydbrei  mit  einem  eichenen  Spatel  in  die  Maschen  des 
Gitters  gepresst.  Die  Platte  wird  abgezogen,  umgekehrt  auf  das  Glas 
gelegt  und  nun  auch  von  der  anderen  Seite  bestrichen,  um  die  Paste 
überall  möglichst  gleichmässig  anzubringen.  Darauf  werden  die  Platten 
so  auf  Holzgestelle  gesetzt,  dass  die  Plattenfläche  senkrecht  steht  und  auf 
beiden  Seiten  von  der  Luft  bestrichen  wird.  Dem  Entstehen  von  Rissen 
wird  durch  Walzen  der  frisch  gefertigten  Platten  vorgebeugt;  schwindet 
die  Paste  dennoch,  so  wird  sie  wiederholt  mit  Schwefelsäure  getränkt. 

Nach  ein-  bis  zweitägigem  Trocknen  an  der  Luft  kommen  die 
Elektroden  12  Stunden  lang  in  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,05, 
worauf  sie  getrocknet  werden  und  zum  Pormieren  fertig  sind. 

Mitimter  wird  an  Stelle  der  Bleioxyde  auch  sogleich  fein  verteiltes 
Blei  zur  Gitterfüllung  verwendet^).  Dasselbe  wird  entweder  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zum  Teig  angerührt  und,  wie  der  Oxydbrei,  in 
die  Gitter  eingestrichen,  oder  es  wird  trocken  in  die  Gitterfüllung 
gebracht  und  die  erforderliche  Kohäsion  durch  nachheriges  An- 
feuchten der  Platten  zu  erzielen  gesucht. 

Beim  Pormieren  der  auf  dem  einen  oder  anderen  Wege  hergestellten 
Platten  erfährt  die  Masse  der  positiven  Elektroden  infolge  Ueberganges 
zu  Superoxyd  eine  Volumvermehrung,  wobei  bei  unnachgiebigen  Platten 
ein  Zerreissen  derselben  oder  ein  Abbröckeln  der  aktiven  Masse  ein- 
treten muss.  Diesem  Uebelstande  hilft  die  Gitterkonstruktion  von 
Lehmann  (D.R.P.  74068;  El.  Anz.  1894,  p.  993)  u.  a.  ab. 

Die  Schwefels&ure  für  Bleiaccamulatoren. 

Aus  den  im  vorigen  Abschnitt  erörterten  Gründen  muss  die  Schwefel- 
säure, welche  als  Elektrolyt  im  Bleiaccumulator  fungiert,  chemisch  rein 
sein;  sie  darf  weder  Metalle  (Platin,  Gold  u.  a.)  noch  Arsen,  Chlor, 
Salpeter-  und  salpetrige  Säure  enthalten. 

Zur  Prüfung  auf  Chlorverbindungen  verdünnt  man  5  ccm  der  kon- 
zentrierten Säure  mit  100  ccm  Wasser  und  fügt  einige  Tropfen  einer 
20^/oigen  Silbemitratlösung  hinzu.  Es  darf  keine  sofortige  Opales- 
zenz oder  gar  Trübung  eintreten. 

Auf  Arsen  und  Metalle  untersucht  man  durch  Vermischen  von 
5  ccm  der  konzentrierten  Säure  mit  100  ccm  Wasser  und  Zufügen  von 


')  Verfahren  zur  elektrolyt.  Herstellung  von   fein  verteiltem  Blei.    Berlin. 
Accumul.-Fabr.,  vorm.  E.  Correns  &  Co.;  D.R.P.  Nr.  71431.  71679.  74905. 
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50  com  reinem  Schwefelwasserstoffwasser;  es  darf  auch  nach  128tün- 
digem  Stehen  kein  Niederschlag  ausgeschieden  sein^). 

Auf  Stickstoffoxydverbindungen  prüft  man,  indem  man  gleiche 
Volumina  konzentrierte  Säure  und  Wasser  mischt  und  zu  der  heissen 
Lösung  einen  Tropfen  schwacher  Indigolösung  f (Igt :  die  blaue  Färbung 
darf  im  Laufe  einiger  Minuten  nicht  verschwinden. 

Die  Konzentration  der  Schwefelsäure  beträgt  etwa  19  °/o  =  18  ^  Bö 
=  1,14  spez.  Gew. 

Da  die  Schwefelsäure  an  den  chemischen  Vorgängen  im  Accu- 
mulator  Anteil  nimmt,  so  darf  deren  Menge,  will  man  nicht  einen  hohen 
inneren  Widerstand  erzeugen,  nicht  zu  gering  sein;  auf  1  Amp.-Stunde 
Kapazität  sollen  nicht  weniger  als  25  ccm  verdünnte  Schwefelsäure 
kommen.  Je  grösser  die  Flüssigkeiismenge  ist,  um  so  weniger  macht 
sich  die  durch  die  Reaktion  bei  der  Entladung  eintretende  Verdünnung 
der  Säure  geltend.  Für  kleine  tragbare  Batterien,  die  häufig  an  ver- 
schiedenen Stellen  gebraucht  werden  oder  flir  solche,  die  nicht  sorg- 
fältig überwacht  werden  können,  bringt  die  Anwendung  der  Schwefel- 
säure mancherlei  Unannehmlichkeit  mit  sich.  Man  hat  sie  daher  durch 
eine  gallertartige  Füllung,  die  aus  Natriumsilikat  und  verdünnter 
Schwefelsäure  hergestellt  wird,  ersetzt. 

Bei  der  Herstellung  der  Gallerte  muss  auf  bestimmte  Vorschriften 
sorgsam  acht  gegeben  werden  ^).  Als  Material  gebraucht  man  Asbest- 
fasem,  Natronwasserglas  und  reine  Schwefelsäure  von  1,22  spez.  Gew. 

Die  Asbestfasem  werden  erhalten,  indem  man  Asbesttafeln  zwei 
Stunden  lang  in  verdünnter  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,10  kocht; 
die  Tafeln  zerfallen  in  einen  Teig,  welchen  man  abfiltriert  und  mit 
destilliertem  Wasser  auswäscht. 

Das  Natronwasserglas  muss  frei  von  Chlor  sein.  Da  es  dieser  An- 
forderung gewöhnlich  nicht  genügt,  so  muss  es  davon  befreit  werden. 
Zu  dem  Zwecke  mischt  man  dasselbe  in  einem  eisernen  Gefässe,  welches 
später  gleichzeitig  als  Kathode  dient,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
und  stellt  in  diese  Lösung  eine  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Raum- 
teilen dieser  Wasserglaslösung  und  kaustischer  Sodalösung  von  1,25  spez. 
Gew.  gefüllte  Thonzelle,  in  welcher  sich  eine  Eisenplatte  als  Anode 
befindet,  worauf  man  elektroljsiert.  Das  Flüssigkeitsniveau  muss  in 
beiden  Gefässen  gleich  hoch  sein.  Beim  Einwirken  des  Stromes  wird 
das  Chlor  an  das  Eisen  der  Anode  gebunden  und  das  gebildete  Eisen- 
chlorür  durch  die  alkalische  Lösung  zersetzt,  so  dass  nach  einiger  Zeit 
die  aussen  befindliche  Wasserglaslösung  chlorfrei  ist. 

Zur  Darstellung  der  Gallerte  giesst  man  18  1  Schwefelsäure  vom 
spez.  Gew.  1,22  in  ein  Gefäss  von  Glas  oder  Ebonit,  fügt  450  g  noch 
feuchter  Asbestfasem,  die  jedoch  nicht  mehr  als  ^js  ihres  Gewichts 
Wasser  enthalten  dürfen,  hinzu  und  rührt  so  lange,  bis  die  Masse 
möglichst  homogen  ist  und  setzt  dann  schnell,  ebenfalls  unter  Um- 
rühren 4^8 1  der  Wasserglaslösung  von  1,2  spez.  Gew.  zu.  Die  Mischung, 
welche  klar  sein  muss  und  keine  festen  Flocken  enthalten  darf,  wird  jetzt 
so  lange  gerührt,   bis  sie  ein  öliges  Ansehen  bekommt,   dann  werden 


')  Herstellong  der  Schwefelsäure  für  Accum.    H.  M.  Sayers,  Elektrotechn. 
Anz.  1894,  11,  p.  1864  n.  West.  £1. 

*)  Schoop,  Elektroteclin.  Anz.  1894,  p.  1021. 
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die  Elemente,  deren  Platten  vorher  mit  Säure  getränkt  sind,  gefüllt 
und  während  24  Stunden  ruhig  stehen  gelassen.  Während  dieser  Ruhe- 
zeit verdickt  sich  die  Flüssigkeit  mehr  und  mehr  und  bildet  am  Ende 
derselben  eine  feste  Gallerte.  Dieselbe  behält  ihre  Eigenschaften  lange, 
wenn  sie  durch  eine  Schicht  verdünnter  Schwefelsäure  vor  dem  Aus- 
trocknen und  Rissigwerden  bewahrt  wird. 

Die  Kapazität  bleibt  bis  zur  400.  Ladung  konstant  und  nimmt 
dann  langsam  ab,  bis  sie  bei  der  800.  auf  die  Hälfte  gesunken  ist. 

Kurzschlüsse  unter  den  Platten  sind  ausgeschlossen. 

Ein  Nachteil  dieser  Füllung  besteht  in  ihrem  grösseren  Wider- 
stände, der  nahezu  doppelt  so  gross  ist  wie  der  der  Schwefelsäure  von 
1,2  spez.  Gew. 

Die  chemische  Theorie  des  Bleiaccumolators. 

Die  chemischen  Vorgänge,  die  sich  im  Bleiaccumulator  während 
der  Ladung  und  Entladung  abspielen,  lassen  sich  leicht  in  die  gewöhn- 
liche Form  der  umkehrbaren  Reaktionen  bringen:  Bei  der  Ladung  wird 
Bleisulfat  elektrolytisch  einerseits  in  Blei,  andererseits  in  Bleisuperoxyd 
übergeführt,  wie  folgende  Gleichungen  verdeutlichen: 

PbSO*  +  H«  =  Pb  +  H«SO* 

PbSO*  +  0  +  H«0  =  PbO«  +  H«SO^ 

Verfolgt  man  die  beiden  Vorgänge  in  den  einzelnen  Phasen,  so  beginnt 
die  Ladung  mit  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure,  die  in  die  Ionen 
2H  und  SO*  zerfällt: 

1.  H2SO*  =  2H  +  SO*. 

Das  negative  Ion  SO*  tritt  an  der  positiven  Platte  mit  dem  dort  be- 
fibidlichen  Ueberzuge  von  Bleisulfat  unter  Zuhilfenahme  von  Wasser  in 
Reaktion  und  erzeugt  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure: 

2.  PbSO*  +  SO*  +  2H»'0=PbO*  +  2H*SO*. 

Der  als  Ion  frei  gewordene  Wasserstoff  (1.  Gleichung)  wandert  zur 
negativen  Elektrode  und  reduziert  dort  das  Bleisulfat  zu  Blei,  wobei 
ebenfalls  Schwefelsäure  frei  wird: 

3.  PbS0*  +  2H  =  Pb  +  H«S0*. 

Bei  der  Entladung  treten  die  umgekehrten  Vorgänge  ein;  an  der 
negativen  Elektrode  wird  der  Bleischwamm  unter  Entbindung  von 
Wasserstoff  zu  Bleisulfat: 

1.  Pb  +  H«SO*  =  PbSO*  +  H^ 

Der  Wasserstoff  reduziert  an  der  positiven  Platte  das  Bleisuperoxyd 
zu  Bleioxyd,  welches  dann  von  der  umgebenden  Schwefelsäure  zu  Sulfat 
verwandelt  wird: 

2.  PbO«  +  2H  =  PbO  +  H«0 

3.  PbO  +  H«SO*  =  PbSO*  +  H«0. 

Diese  Theorie  des  Bleiaccumulators  ist  die  gewöhnlich  angenommene; 
indessen  ist  nicht  zu  übersehen,  dass  sie  doch  einige  Schwierigkeiten 
zeigt;  man  muss  den  Ionen  eine  aussergewöhnliche  Oxydations-  und 
Reduktionskraft  zuerkennen,  um  die  leichte  Reduktion  und  Oxydation 
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des  Bleisulfates  an  den  Elektroden  zu  Bleisuperoxyd  und  Bleischwamm 
zu  yerstehen. 

Um  über  die  Wirkungsweise  der  Bleizellen  eine  Aufklärung  zu 
bekommen,  welche  am  genauesten  den  Thatsachen  entspricht,  hat  man 
die  Elektroden  und  den  Elektrolyt  in  verschiedenen  Stadien  der  Ladung 
und  Entladung  unter  Berücksichtigung  der  entsprechenden  physikali- 
schen Verhältnisse  wie  elektrischer  Widerstand  der  Zelle,  Farbe  und 
Aussehen  der  Elektroden  u.  s.  w.  quantitativ  analysiert.  Untersuchungen 
von  Tribe,  öladstone  imd  Frankland  führten  1883^)  zu  dem  Re- 
sultate, dass  sich  Bleisulfat  bei  der  Entladung  in  wachsenden  Mengen 
bildete  und  das  normale  Produkt  an  jeder  Elektrode  war;  diese  Er- 
gebnisse wurden  1890  von  Ayrton  bestätigt.  Untersuchungen  über 
die  Menge  der  vom  Elektrolyten  verbrauchten  Schwefelsäure  aus  dem 
spezifischen  Gewichte  derselben  wurden  von  Frankland,  Schenk, 
Parbaky,  Kohlrausch,  Heim,  Ayrton  und  vielen  anderen  gemacht. 
Von  diesen  führten  eine  Reihe  zur  Annahme  der  Bildung  von  normalem 
Bleisulfat,  eine  andere  aber  zeigte  erhebliche  Abweichungen  und  wies 
auf  die  Annahme  von  basischen  Sulfaten. 

Ein  zweiter  Weg,  der  zur  Aufklärung  der  im  Accumulator  sich 
vollziehenden  Reaktionen  verwendet  ist,  istderthermochemische*),  dessen 
Prinzip  hier  kurz  erläutert  werden  mag.  Fliesst  ein  Strom  durch  einen 
Stromkreis,  so  leistet  er  Arbeit;  ist  keine  andere  Arbeit  zu  verrichten, 
so  tritt  die  gesamte  elektrische  Arbeit  im  Stromkreise  als  Wärme  auf. 
Die  Grösse  dieses  Effekts  ist  stets  =  Stromstärke  X  Spannungsdifferenz, 
und  wird  ausgedrückt  durch  das  Volt-Amp.  oder  Watt.  1  Watt  erzeugt 
0,24  g  cal.,  woraus  sich  ergibt  1  cal.  =  4,16  Watt;  ebenso  ergibt  sich 
als  Mass  für  die  Stromenergie  1  Volt-Coulomb,  dem  0,24  g  cal.  äqui- 
valent sind;  also  lg  cal.  =4,16  Volt -Coulomb  (Joulesche  Wärme; 
Wärmeäquivalent,  cf.  S.  113). 

Die  Kraft  eines  galvanischen  Elements  in  einer  geschlossenen  Kette 
wird  so  gleich  der  Arbeitsgrösse,  deren  die  Gesamtheit  der  chemischen 
Aktionen  fähig  ist,  welche  durch  die  Einheit  des  Stromes  in  der  Ein- 
heit der  Zeit  bewerkstelligt  werden. 

Bezeichnet  man  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  mit  k; 
mit  c  die  Wärmemenge,  welche  durch  die  Verbindung  eines  Milli- 
gramms einer  Substanz  entwickelt  wird,  durch  a  das  elektrochemische 
Aequivalent  (welches  ja  =  ist  dem  Produkt  aus  chemischem  Aequi- 
valentgewicht  und  elektrochemischem  Aequivalent  des  Wasserstoffs, 
das  sich  per  Coulomb  auf  0,00001038  g  beläuft)  dieser  Substanz  in  Milli- 
gramm; durch  7  das  Joulesche  Wärmeäquivalent,  so  wird  man,  wenn 
die  Beziehungen  auf  die  Gesamtheit  der  chemischen  Aktionen  ausgedehnt 
werden,  haben 

k  =  a^c. 

Sind  von  diesen  drei  Grössen  bekannt,  so  lässt  sich  die  vierte  berechnen. 

Diese  Ueberlegungen  sind  vielfach  (1.  c.)  verwertet  worden,  um 

aus  den  thermochemischen  Daten  die  sich  im  Accumulator  abspielenden 


')  Wade,  Electrician  1894,  p.  657.  688.  722.  855.  —  Frankland,  Proc.  Roy. 
Soc.  London  85,  67;  £lektrochem.  Zeitschr.  1,  168. 

•)  Tscheltzow,  Compt.  rend.  100,  p.  1458.  —  Strecker,  Elekti-otechn. 
Zeitschr.  1891. 
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Reaktionen  aufzuklären;  indessen  ist  man  nur  schwierig  bei  diesen  Be- 
rechnungen zu  der  thatsächlichen  elektromotorischen  Kraft  des  Blei- 
sammlers von  2  Volt  gelangt. 

Darriens  ist  bei  seinen  Studien  ^)  über  Accumulatoren  zu  der  An- 
sicht gekommen^),  dass  beim  Laden  der  Zellen  an  der  positiven  Elektrode 
Ueberschwefels'äure  gebildet  wird,  welche  die  Bleioxyde  und  das  Blei- 
sulfat in  Bleisuperoxyd  überführt;  sobald  diese  Reaktion  beendet  ist, 
soll  Zerfall  der  freien  Ueberschwefelsäure  in  Schwefelsäure  und  Sauer- 
stoff eintreten,  welch  letzterer,  frei  werdend,  das  Ende  der  Ladung  der 
positiven  Platte  anzeigt.  Die  Ueberschwefelsäure  ist  auch  die  Ursache 
für  die  allmähliche  Zerstörung  der  Bleigerüste.  An  der  negativen  Elek- 
trode sollen  sich  die  Vorgänge  so  abspielen,  dass  an  derselben  Bleisub- 
oxyd entsteht,  aus  dem  erst  secundär  Bleisulfat  wird,  welches,  durch 
innige  Mischung  mit  metallischem  Blei  fein  verteilt,  leicht  reduzierbar 
ist.  Diese  Theorie  ist  nach  Elbs  hinfällig,  da  bei  der  Elektrolyse  von 
Schwefelsäure  der  Konzentration,  wie  sie  sich  im  Accumulator  findet, 
keine  oder  nur  Spuren  von  Ueberschwefelsäure  gebildet  werden ').  Eine 
völlig  befriedigende  Theorie  des  Bleisammlers  steht  jedenfalls  noch  aus. 


Der  Kupfer-Zink- Accumulator. 

Der  Bleiaccumulator  ist  nicht  das  Ideal  eines  elektrischen  Samm- 
lers, welches  die  Aufspeicherung  eines  Maximums  von  Energie  in  mög- 
lichst kleinem  Räume  und  Gewichte  verlangt.  Die  Energie  ist  pro- 
portional der  Elektricitätsmenge ,  welche  im  Sammler  steckt,  sowie 
seiner  elektromotorischen  Kraft;  die  erstere  ist  wieder  dem  elektro- 
chemischen Aequivalente  der  angewandten  Stoffe  proportional.  Der 
erste  Faktor  ist  in  dem  Bleiaccumulator  sehr  ungünstig  gross,  denn 
das  elektrochemische  Aequivalent  des  Bleies  ist  100.  So  versucht  man 
denn,  andere  Metalle  zur  Aufspeicherung  von  elektrischer  Energie  heran- 
zuziehen; praktisch  bewährt  hat  sich  bisher  nur  der  Kupfer-Zink- 
Accumulator. 

Bereits  im  Jahre  1883  konstruierte  Lalande^)  ein  Element,  welches 
aus  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen,  Kupfer,  Kohle  etc.,  umgeben 
von  Kupferoxyd  und  einer  negativen  amalgamierten  Zinkelektrode  mit 
Kalilauge  als  Elektrolyten  bestand.  Dieses  Element  sollte  regenerierbar, 
also  ein  Sammler  sein.  Die  Firma  Mix  &  Oenest  in  Berlin^)  stellte 
dasselbe  in  folgender  Form  her:  Der  Boden  eines  gusseisemen,  mit 
Kalilauge  gefüUten  Gefässes  in  bauchiger  Topfform  wurde  mit  Kupfer- 
oxyd bedeckt  und  das  Gef  äss  durch  einen  aus  nicht  leitendem  Materiale 
hergestellten  Deckel  luftdicht  verschlossen.  An  dem  Deckel  hing  in  der 
Kalilauge  eine  horizontale,  amalgamierte  Zinkspirale,  welche  die  negative 


*)  Darriens,  L'^lectricien  1895,  p.  215.  81;  1894,  p.  198.  203.  237.  321;  s.  a. 
Grißcom,  EL  World,  N.  Y.  1894,  p.  837  und  Ch.  F^ry,  Electricien  1894,  p.  204. 340. 

')  Darriens,  Essai  de  Theorie  chimique  sur  les  Accumulateurs  au  Plomb, 
Ball,  de  la  Soc.  intemat.  des  Electriciens  1892. 

•)  Elbs  und  SchOnherr,  Zeitschr.  f.  Elektrotechn,  u.  Elektrochem.  1, 
p.  470.  473;  s.  die  Entgegnung  von  Schoop,  ZeitscHr.  f.  Elektrochem.  2,  p.  273. 

*)  D.R.P.  Nr.  22  702.  Lalande  und  Ch  aper  on,  Bull.  Soc.  chim.  Paris  40,  p.  173. 

*)  Elektrotechn.  Anz.  1894,  p.  706.  778 ;  Elektrochem.  Zeitschr.  1,  p.  109. 
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Elektrode  bildete.  Das  gusseiserne  Ge^s  diente  gleichzeitig  als  posi- 
tive Elektrode. 

Ein  solches  Lalande-Element,  das  mit  30  bis  40  ^/oiger  Kalilauge 
gefüllt  war,  hatte  eine  elektromotorische  Kraft  von  0,897  Volt,  welche 
nach  einiger  Zeit  auf  0,806  Volt  sank.  Mit  einer  neuen  Lösung  betrug 
die  Spannung  1,1  Volt,  der  innere  Widerstand  0,0075  Ohm. 

Durch  die  Entladung  ging  das  Kupferoxjd  in  Kupfer,  das  Zink  in 
Zinkozyd,  das  sich  in  der  Kalilauge  löste,  über.  Bei  der  Regenera- 
tion, die  durch  Laden  mittelst  einer  anderen  Stromquelle  vorgenommen 
werden  konnte,  trat  der  umgekehrte  Process  ein :  es  entstand  Kupferoxjd 
und  Zink;  dieses  aber  scheint  sich  immer  nur  schwammförmig  ab- 
geschieden zu  haben,  so  dass  es  schlecht  haftete  und  zu  Boden  fiel. 

Auch  andere  Konstruktionen  hatten  kein  grosses  Olück  mit  der 
Herstellung  eines  als  Accumulator  brauchbaren  Kupfer-Zink-Elementes: 
bei  der  Ladung  wurde  aus  der  Zinkoxydkalilösung  zwar  Zink  auf  den 
negativen  Stahldrahtgazeelektroden  abgeschieden,  aber  die  Oxydation 
des  Kupfers,  welches  aus  dem  zu  einer  Platte  gepressten  Kupferoxyd 
herrührte,  gelang  nicht  gut.  Bei  der  Entladung  lieferte  ein  Element 
0,78  Volt  Spannung,  während  die  Ladung  1,02  Volt  erforderte. 

Eine  grössere  Batterie,  die  auf  dem  unterseeischen  Boote  „Oymnote^ 
verwendet  wurde,  hatte  bei  der  Entladung  eine  Klemmenspannung  von 
0,87  Volt  pro  Zelle.  Nach  vierstündigem  Betriebe  aber  traten  Kurz- 
schlüsse und  sonstige  Fehler  auf.  Ihr  Wirkungsgrad  betrug  86,5  % 
in  Amp.-Stunden  und  65®/o  in  Watt-Stunden. 

Auf  33  kg  Gesamtgewicht  entfiel  1  Pferdekraftstunde,  während  die 
Accumulatoren  der  Electrical  Power  Storage  Co.  älterer  Konstruktion  ein 
Gewicht  von  60  kg  zur  Abgabe  einer  Pferdekraftstunde  benötigten. 

Auch  Edison  verbesserte  das  Lalande-Element;  er  stellte  die 
positive  Platte  aus  gepresstem  Kupferoxyd  her,  das  zur  Stromzuleitung 
mit  einem  Kupferrahmen  umgeben  war,  und  stellte  sie  zwischen  zwei 
amalgamierte,  nach  unten  konisch  zulaufende  Zinkplatten  in  einem  mit 
Kalilauge  gefüllten  und  mit  einem  Deckel  verschlossenen  Glasgefässe 
auf.  Ein  Element  von  28  cm  Höhe  und  13  cm  Durchmesser  hatte  eine 
Kapazität  von  300  Amp.-Stunden ;  sein  innererWiderstand  betrug  0,05  Ohm, 
seine  Spannung  am  Anfange  0,9  Volt,  nach  kurzer  Zeit  0,75  Volt,  wo- 
bei dieselbe  lange  konstant  blieb.  Edison  scheint  an  der  Regenerie- 
rung gescheitert  zu  sein. 

Böttcher  gab  der  positiven  Elektrode  dadurch  die  nötige  Poro- 
sität, dass  er  das  zu  Platten  gepresste  Kupferoxyd  durch  kohlenstoff- 
haltige Stoffe  reduzierte  und  erst  dann  wieder  oxydierte. 

Neuerdings  bringt  die  elektrotechnische  Fabrik  ümbreit  &  Matthes 
in  Leipzig  unter  dem  Namen  Gupronelement  ein  Kupferoxyd-Zink- 
element (Fig.  68)  in  Natriumhydratlösung  in  den  Handel,  bei  welchem 
Zink-  und  Natronverbrauch  sehr  gering  und  die  Oxydation  der  ent- 
ladenen Kupferoxydplatten  an  einem  warmen  Orte  in  15  bis  20  Stunden 
erfolgen  soU.  Das  Element  soll  sich  zu  Laboratoriumsbatterien,  gal- 
vanokaustischen Arbeiten,  kleinen  galvanotechnischen  Anlagen  und  für 
kurz  dauernde  Beleuchtung  eignen^). 


')  S.  .Das  Cupronelement''   von  Umbreit  u.  Matthes,   1894.    Herausgegeben 
von  der  Firma. 
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Erst  seit  kurzem  ist  ein  praktisch  brauchbarer  Kupfer-Zinkaceu- 
mulator  von  der  Accumulatorenfabrik  Hagen  i.  W.  probeweise  einge- 
führt; derselbe  ist  nach  dem  Patente  Ton  Waddell,  Entz  &  PhiUips*) 
gebaut.     Das  Patent  ist  erteilt  auf 

1.  die  Isolierung  und  Versteifung  der  Elektroden  Ton  Kupfer- 
Älkali-Zinksammlem  gegen  die  Glaswände  durch  einen  ihre  Seiten- 
kanten umgebenden  isolierten  Draht,  welcher  an  der  ünterkante  der 
Elektrode  abgebogen  ist,  um  letztere  elastisch  zu  tragen  und  in  Ab- 
stand von  dem  Oef^eboden  zu  halten; 

2.  die  Isolierung  des  vorher  erwäinten  Drahtes  durch  UmhüUung 
desselben  mit  einem  Faserstoffgewebe  und  Tränkung  des  letzteren  mit 
einer  Lösung  von  Wasserglas  und  kohlensaurem  Salk,  zu  dem  Zwecke, 
eine  widerstandsfähige  und  in  der  SammlerflUssigkeit  unlösliche  Um- 
hüllung zu  erhalten. 

Die  negativen  Platten  des  Waddell-Entz-Sammlers  sind  einfache, 
stark  verzinkte  Stnhigewebe  von  V»  mm  Dicke.  Die  positiven  Platten 
dagegen  bestehen  aus  einer  ArtSupfer- 
seil,  die  von  je  einem  BaumwoUsack 
umgeben  sind  ').  Die  ganze  Anode  ist 
aus  einem  Drahte  hergestellt,  welcher 
aus  einem  festen  Eupferkern  und  einer 
Lage  Eupferoxjd  besteht;  ausserdem 
erhält  sie  ein  Eupferdrahtnetzwerk, 
in  dessen  Maschen  das  Eupferoxyd 
eingebettet  ist.  Schliesslich  ist  noch 
eine  isolierende  Holle  von  geflochtener 
Baumwolle  oder  einem  anderen  passen- 
den Stoffe  vorhanden.  Von  diesem 
Drahte  werden  zwei  Stücke  genommen, 
nebeneinander  gelegt  und  hierauf  durch 
Umbiegen  in  der  Weise  zusammen- 
Fig.es.   CoproDeiemaat.  gefaltet,    dass    die    einzelnen   Falten 

eine  Drabtmatte  bilden,  deren  Stärke 
überall  gleich  der  Drahtdicke  ist.  Die  Drahtenden  können  entweder  an 
der  Oberkante  oder  in  der  Mitte  abgeführt  werden. 

So  entsteht  eine  rechteckige  Platte,  deren  Oberkante  die  Anschluss- 
enden  der  Drähte  enthält.  Der  Draht  wird  in  dieser  Form  durch  einen 
U-förmigen  isolierten  Draht  festgehalten,  der  an  den  Stellen,  wo  er  die 
Bandfalten  berührt,  mit  Garn  oder  dergl.  festgebunden  wird.  Um  die 
Matte  in  ihrer  Ebene  zu  versteifen,  werden  zwei  U-förmige,  starre, 
isolierte  Drähte  über  die  Platten  senkrecht  zur  Faltenrichtimg  geschoben. 
Die  Schenkel  dieser  Drähte  werden  sodann  durch  Gamschlingen  derart 
befestigt,  dass  durch  sie  die  Platte  wirksam  zusammengehalten  wird. 
Der  Umrahmungsdraht  ist  unter  der  Platte  zwischen  den  beiden 
starren,  U-fÖrmigen,  isolierten  Drähten  nach  unten  eingebogen.  Der- 
selbe soll  dadurdi  der  Platte  als  Fuss  dienen  und  sie  gleichmässig  irei 
über  dem  Boden  der  Zelle  tragen.  Die  Bindedrähte  sind  mit  einem 
Ueberzuge  von  mit  Kalk  oder  Wassei^las  behandelter  Baumwolle  um- 
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flochten.  Wenn  ein  solcher  Draht  in  eine  Lösung  gebracht  wird,  welche 
Pottasche  enthält,  so  wird  er  sehr  steif  und  dauerhaft,  da  der  Kalk 
und  das  Wasserglas  in  eine  glasige,  steinharte  Masse  verwandelt  werden. 
Dies  soll  auch  ganz  bedeutend  die  Dauerhaftigkeit,  sowie  die  Isolier- 
fähigkeit erhöhen. 

Die  Elektroden  hängen  in  einem  Gefässe  aus  verzinktem  Stahl- 
blech. 

Als  Elektrolyt  dient  Zinkkalilauge;  um  dieselbe  vor  dem  Eohlen- 
dioxyd  der  Luft  zu  schützen,  sind  die  Oefässe  luftdicht  verschlossen, 
oder  es  ist  wohl  auch  eine  Oelschicht  als  Abschluss  angewendet. 

Bei  der  Ladung  und  Entladung  dürften  folgende  chemische  Vor- 
gänge eintreten  (cf.  S.  94): 

Entladung:  Die  Kalilauge  verbindet  sich  mit  dem  Zink  zu  Di- 
kaliumzinkoxyd 

Zn  +  2K0H  =  Zn(0K)2  +  2H. 

Der  Wasserstoff  verbindet  sich  in  stat.  nasc.  mit  dem  Sauerstoff  des 
Kupferoxyduls,  wodurch  dieses  zu  Metall  reduziert  wird. 

Cu204-2H  =  2Cu  +  H20. 

Ladung:  Sämtliche  durch  die  Entladung  entstandenen  Verbindungen 
werden  in  den  Anfangszustand  zurückgebracht,  also 

Zn(OK)»  +  H^O  =  Zn  4-  2 KOH  +  0 
2Cu  +  0  =  Cu»0. 

Um  bei  der  Ladung  einen  gut  haftenden  Zinkniederschlag  auf  der 
Kathode  zu  erhalten,  ist  eine  Erwärmung  des  Elektrolyts  auf  ca.  50^ 
erforderlich.  Durch  die  Erwärmung  soll  bei  der  Ladung  die  Cirkula- 
tion  der  Zinkkalilauge  vermehrt  und  gleichzeitig  die  Occlusion  des 
Sauerstoffs  durch  das  poröse  Kupfer  ohne  Oxydbildung  verhindert 
werden. 

Zur  Herstellung  des  Elektrolyten  verfährt  man  in  geeigneter  Weise 
folgendermassen : 

In  dem  Kupfergefässe  (Fig.  69)  0  steht  ^) ,  an  die  Wandungen 
desselben  anpassend,  ein  Cylinder  aus  Schwammkupfer  K;  innerhalb 
dieses  der  Zinkcylinder  Z ,  welcher  am  unteren  Ende  auf  einer  Unter- 
lage aus  Magnesia  aufliegt,  welche  denselben  von  dem  Kontakte  mit 
dem  Kupfergefässe  fernhält.  Im  Gentrum  des  Zinkcylinders  ist  eine 
Stahlschraube  S  placiert,  welche  durch  einen  Schnurtrieb  mit  einem 
elektrischen  Motor  in  Verbindung  steht  und  mit  veränderlicher  Ge^ 
schwindigkeit  rotieren  gelassen  werden  kann.  Das  Gefass  G  steht  auf 
einem  cylindrischen  Thonuntersatze,  dessen  Mantel  mit  einer  Lage  von 
Nickeldraht  bewickelt  ist.  Ueber  die  ganze  Anordnung  ist  eine  Holz- 
verschalung M  gestülpt.  Wenn  ein  Strom  durch  den  Nickeldraht  geleitet 
wird,  erwärmt  sich  derselbe,  und  dadurch  kann  der  ganze  Apparat  auf 
jeder  gewünschten  Temperatur  gleichmässig  erhalten  werden,  indem 
durch  Regulierung  der  Stromstärke  im  Nickeldrahte  dieser  mehr  oder 
weniger  erhitzt  wird. 


')  P.  Schoop,  Zeitschr.  f.  Elektrotechn.  u.  Elektrochem.  1,  131.  205.  247. 
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Nun  wird  der  Elektrolyseur  mit  Kalilauge  angefüllt,  welche  durch 
Auflösen  von  1  Qewichtsteile  technischen  Ealihydrats  in  1  Oewichtsteile 
destillierten  Wassers  erhalten  wurde;  der  Motor  wird  in  Gang  gesetzt, 
wodurch  sich  die  Flüssigkeit  in  cirkuherende  Bewegung  setzt,  und  nun 
der  Strom  beim  Kupfer  eingeleitet,  und  zwar  soll  die  Stromdichte  etwa 
3  Amp.  pro  Quadratdecimeter  wirksame  Oberfläche  des  Zinkcylinders 
betr^en.  Falls  die  Kalilauge  nicht  schon  beim  Einfüllen  eine  Tem- 
peratur von  50  bis  60 "  C.  hatte,  wird  sie  im  Apparate  selbst  zuerst  auf 
diese  Temperatur   gebracht  durch  die   elektrische  Heizvorrichtung  und 

mittelst  dieser  während 
der  ganzen  Dauer  der 
ElektrolyBe  auf  wenig- 
stens 50**  erhalten.  Es 
scheidet  sich  am  Zink 
Wasserstoff  aus ,  wäh- 
rend das  Schwamm- 
kupfer in  Kupferozy- 
dul  Übergeht.  Sobald 
die  Hauptmenge  in  der 
Weise  oxydiert  ist,  wird 
der  Strom  unterbrochen. 
Man  erkennt  diesen 
Zeitpunkt  daran,  dass 
die  Klemmenspannung 
des  Apparates  nahezu 
1  Volt  (nicht  mehr) 
beträgt;  durch  einen 
MinimalausBchalter  lässt 
sich  die  Oeffnung  des 
Stromkreises  leicht  auto- 
matisch bewirken,  vor- 
ausgesetzt ,  dass  die 
Stromquelle  eine  die 
Klemmenspannung  des 
Elektrolyseurs  nicht  zu 
sehr  überragende  elek- 
tromotorische Kraft  hat. 

Fig.  B».    Appanit  znr  HeratflUnng  der  ZinkkiUlange  ^p.  .         ■_„_       b1^; 

«r  KupbiT'Ziiik-saimnier.  (cjin     emzeJuer     Blei- 

sammler  mit  ca.  2  Volt 
Spannung  ist  gut  geeignet  als  Stromlieferant.)  Sobald  nämlich  die 
Bildung  des  Kupferoxyauls  beinahe  beendigt  ist,  beginnt  die  Weiter- 
oxydation desselben  in  schwarzes  Kupferoxyd,  das  sich  spurenweise  in 
der  Kalilauge  auflöst,  was  man  besser  vermeidet,  um  die  Möglichkeit 
von  Kupferniederschlägen  auf  der  Zinkelektrode  und  damit  von  Lokal- 
aktionen zu  verhüten. 

Ist  diese  vorbereitende  Operation  beendet,  so  wird  die  Richtung 
des  Stromes  umgekehrt,  so  dass  der  Zinkcylinder  Anode,  die  Kupfer- 
oxydulelektrode Kathode  wird.  Dabei  wird  anfangs  die  Stromdichte 
auf  5  Amp.  pro  Quadratdecimeter  wirksame  Zinkääche  und  noch  höher 
genommen;  in  dem  Masse,  als  sich  die  Lauge  mit  Zink  sättigt,  ver- 
mindert man  die  Stromstärke.  Die  massig  rasche  Cirkulation  der  Lauge 
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bewirkt,  dass  das  Zink  sich  gleichmässig  auflöst  und  dieselbe  schnell 
und  Yollkommen  mit  Zink  gesättigt  wird. 

Die  Kupferoxydulelektrode  hat  zweckmässig  eine  solche  Kapazität^ 
dass  sie  als  Depolarisator  für  eine  Operation  ausreicht^).  Mit  einem 
Aräometer  überzeugt  man  sich  von  der  herannahenden  Sättigung  und 
unterbricht  den  Strom,  bevor  die  Trübung  der  Lauge  beginnt. 

Der  Elektrolyt  wird  in  Guttaperchagefässen  aufbewahrt,  und  der 
Apparat  kann  wieder  mit  neuer  Lauge  beschickt  werden ;  der  Strom 
wird  umgekehrt,  das  Kupfer  in  Oxydul  tibergeführt  u.  s.  w. 

Um  den  Elektrolyt  von  Verunreinigungen,  wie  Chlor,  Schwefel- 
säure, Spuren  von  Metallen  zu  befreien,  kann  er  einer  elektrolytischen 
Reinigung  unterworfen  werden. 

Von  der  Beschaffenheit  des  Elektrolyts  hängt  die  regelmässige  und 
sichere  Ladung  des  Sammlers  ausserordentlich  ab.  Ladung  (nur  bis  zur 
Bildung  von  Kupfer oxy du  1)  und  Entladung  muss  genau  nach  Vorschrift 
mit  grösster  Aufmerksamkeit  vorgenommen  und  verfolgt  werden,  weil 
sonst  leicht  Kupfer  in  Lösung  gehen  kann,  welches  sich  dann  auf  der 
Zinkelektrode  niederschlägt,  wodurch  Lokalaktionen  entstehen,  welche 
die  Ladung  vernichten.  Gewisse  Zusätze  zum  Elektrolyt,  wie  Queck- 
silberozyd  (nach  Aron)^)  wirken  solchen  Schädigungen  entgegen. 

Jede  Accumulatorzelle  enthält  6  Anoden  und  7  Kathoden;  die 
Dimensionen  sind  320mm  Höhe,  205  mm  Breite  und  110  mm  Tiefe. 
Das  Gesamtgewicht  einer  Zelle  beträgt  ungefüllt  7  kg ,  gefüUt  14  kg, 
d.  i.  etwa  die  Hälfte  einer  Bleisammlerzelle  entsprechender  Grösse.  Die 
Spannung  einer  Zelle  ist  0,85  bis  0,88  Volt  bei  offenem  Stromkreise^ 
0,8  bis  0,7  Volt  bei  der  Entladung,  je  nach  der  angewandten  Strom- 
stärke und  dem  Grade  der  Entladung.  Die  Kapazität  beträgt  normal 
250  Ampere-Stunden,  maximal  deren  300.  Der  Nutzeffekt  beträgt  etwa 
60  ^/o  an  Volt- Ampere-Stunden. 


Accnmulatoren  mit  anderen  Metallen« 

Von  Glatzel  ^)  sind  Sammler  konstruiert  mit  Füllflüssigkeiten,  deren 
Zersetzung  beim  Laden  sowohl  wie  deren  Rückbildung  beim  Entladen 
ohne  Gasentwickelung  vor  sich  geht.  Er  wendet  folgende  Elektrolyten  an: 

1.  eine  Lösung  von  Kupfersulfat  oder  Kadmiumsulfat  und  Ferro- 
sulfat; 

2.  eine  Lösung  von  Kadmiumchlorid  und  Ferrochlorid ; 

3.  eine  Lösung  von  Stannochlorid  oder  Antimontrichlorid; 

4.  ein  Gemisch  von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  oder  essig- 
saurem Kupfer  mit  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  oder  essig- 
saurem Mangan; 

5.  ein  Gemisch  von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  oder  essig- 
saurem Kadmium  mit  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  oder  essig- 
saurem Mangan; 

6.  ein  Gemisch  von  Kadmiumchlorid  mit  Manganchlorür. 


^)  S.  a.  P.  Schoop,  Herstellung  poröser  Eupferoxydelektroden ;   Zeitschr.  f. 
Elektrotecho.  u.  Elektrochem.  1,  109. 

*)  D.R.P.  Nr.  88220;  Centralbl.  f.  Elektrotechn.  1887,  9,  64. 

*)  D.R.P.  Nr.  69  603  vom  10.  Sept.  1892  und  Nr.  75 143  vom  24.  Aug.  1893- 
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Es  gehen  beim  Laden  z.  B.  folgende  Reaktionen  vor  sich: 

r  CuS0*  +  2FeS0*  =  Cu  +  Pe«(S0*)3  oder 
\  CdS0*+2FeS0*  =  Cd  +  Fe^CSO*)^ 

2.  CdCP  +  2FeCl«=  Cd  +  Fe«Cl«. 

(  2SnCP  =  Sn  +  SnCl*  oder 
5SbCP  =  2Sb  +  3SbCP 

U.  8.  W. 

Kehrt  man  die  Gleichungen  um,  so  erhält  man  die  Vorgänge  bei  der 
Entladung. 

Statt  dieser  Salze  lassen  sich  auch  die  Alkalidoppelsalze  verwenden; 
man  kann  dieselben  durch  Zusätze  von  Alkalisulfaten  bezw.  Alkali- 
chloriden zu  den  genannten  Lösungen  erhalten. 

Die  negativen  Elektroden  sollen  aus  denjenigen  Metallen  bestehen, 
welche  beim  Laden  zur  Abscheidung  kommen  oder  sich  mit  letzteren 
leicht  überziehen  lassen.  Auch  Kohle  und  Platin  sind  zulässig.  Die 
positiven  Elektroden  sollen  nur  aus  den  letztgenannten  Stoffen  her- 
gestellt werden. 

Erwähnt  mag  noch  der  Accumulator  von  Tauleigne^)  werden, 
dessen  negative  Kohleelektrode  in  einem  porösen,  mit  Bleichlorid  voll 
gestampften  Gefässe  steht,  um  welches  die  positive  Kohleelektrode  ge- 
stellt ist;  als  Elektrolyt  dient  eine  60 ^/o ige  Lösung  von  Eisenchlorür. 
Bei  der  Ladung  wird  das  Chlorblei  zu  Blei  reduziert ;  das  Eisenchlorür 
geht  in  Chlorid  über;  es  entwickelt  sich  dabei  kein  Gas.  Die  elektro- 
motorische Kraft  des  Elementes  ist  1,40  Volt. 

Der  Antimonaccumulator  von  Darriens  *)  enthält  als 
negative  Elektrode  Platten  mit  Antimonschwamm,  während  die  positive 
aus  Bleisuperoxyd  oder  aus  in  geeigneter  Weise  oxydiertem  Antimon 
besteht.     Als  Elektrolyt  dient  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser. 

Die  Vorzüge  dieses  Sammlers  bestehen  nach  der  Patentschrift  in 
folgendem : 

1.  Das  geringe  Gewicht,  welches  die  Aufspeicherung  und  die  Ab- 
gabe derselben  Energie  bei  geringerer  Last  ermöglicht. 

2.  Die  negativen  Elektroden  aus  Antimonschwamm  können  unter 
dem  Einflüsse  von  Lokalwirkungen  keine  Schwefelverbindung  eingehen. 

3.  Infolge  ihres  grösseren  mechanischen  Widerstandes  können  die 
negativen  Platten  aus  einem  Stücke  hergestellt  werden^  welche  sich 
ohne  Rahmen  selbst  tragen. 

Ausserdem  sind  die  Körper,  welche  unter  dem  Einflüsse  der  Lade- 
und  Entladeströme  entstehen,  in  dem  Elektrolyten  unlöslich,  so  dass 
die  Dauerhaftigkeit  der  Elektroden  noch  erhöht  und  ein  guter  Wir- 
kungsgrad des  Sammlers  gesichert  wird. 

Das  schwammartige  Antimon  lässt  sich  nach  drei  Methoden  erzeugen: 
1.  Durch  die  Zersetzung  eines   Salzes,   eines   Oxydes   oder  einer 
anderen  Verbindung  dieses  Metalls,   sowohl  auf  elektrolytischem,    wie 
chemischem  Wege. 


1)  El.  World  1894,  24,  p.  14. 

^  D.R.P.  Nr.  81 080  vom  3.  Jan.  1894. 
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2.  Durch  die  Zersetzung  einer  Antiraonlegierung  auf  chemischem 
oder  elektrolytischem  Wege. 

In  beiden  Fällen  wird  das  schwammige  Metall  in  Stücken  be- 
liebiger Gestalt  erhalten,  wobei  allerdings  das  Produkt  zuerst  zu- 
sammengepresst  werden  muss,  wenn  nicht  von  der  Legierung  aus- 
gegangen wird. 

3.  Durch  die  Fällung  des  Antimons  aus  einem  seiner  Salze,  welches 
in  Lösung  gebracht  ist,  und  nachherige  Verdichtung  des  erhaltenen 
Niederschlages. 

Diese  Verfahren  werden  wie  folgt  ausgeführt: 

1  a)  Man  nimmt  z.  B.  Antimonoxydul  für  die  Kathode ,  während 
die  Anode  aus  einer  leitenden,  in  dem  Elektrolyten  nicht  löslichen 
Platte  besteht.  Das  Ergebnis  wird  sein,  dass  einerseits  die  Anode 
oxydiert  und  andererseits  die  Kathode  zu  Antimonschwamm  reduziert 
wird. 

Ib)  Man  geht  wiederum  von  Antimonoxydul  aus  und  setzt  eine 
Batterie  aus  Antimonoxydul,  Zink  und  schwefelsaurem  Wasser  zu- 
sammen, worauf  man  kurz  schliesst.  Das  Endresultat  der  chemischen 
Wirkung  best-eht  in  der  Auflösung  des  Zinks  in  Form  von  Zinksulfat 
und  in  der  Reduktion  des  Antimonoxyduls  zu  Antimonschwamm. 

Die  Verdichtung  des  letzteren  kann  durch  Schmelzen  oder  durch 
Druck,  eventuell  unter  Zuhilfenahme  eines  Bindemittels,  bewerkstelligt 
werden. 

2  a)  Man  nimmt  eine  Legierung  von  Antimon  mit  einem  anderen 
Metalle,  welches  in  einer  das  Antimon  nicht  angreifenden  Säure  löslich 
ist,  z.  B.  mit  Zink  oder  Zinn,  wobei  Schwefel-  oder  Salzsäure  Ver- 
wendung finden. 

Eine  Legierung  von  Antimon  und  Zinn  in  sehr  veränderlichen 
Verhältnissen  wird  unter  der  Einwirkung  der  Salzsäure  eine  Lösung 
von  Zinnchlorür  ergeben,  wobei  das  Antimon  als  Schwamm  zurück- 
bleibt. Der  Grad  der  Porosität  des  letzteren  hängt  von  dem  Verhält- 
nisse des  Antimons  zum  Zink  in  der  Legierung  ab. 

2b)  Man  stellt  eine  galvanische  Verbindung  derart  her,  dass  die 
Legierung  die  Kathode  wird;  giebt  man  dann  zur  Anode  irgend  einen 
depolarisierend  wirkenden  Stofif,  wie  z.  B.  Bleisuperoxyd,  und  als 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  und  schliesst  unter 
Einschaltung  eines  äusseren  Widerstandes  den  Strom,  so  geht  das  Zinn 
allmählich  als  Sulfat  in  Lösung.  Nach  mehrmals  wiederholten  Ladungen 
und  Entladungen  mit  Auswechselung  der  Flüssigkeit  erreicht  man 
schliesslich  die  vollständige  Ausscheidung  des  bei  der  Legierung  zuge- 
setzten Metalles,  und  das  Antimon  bleibt  allein  als  Schwamm  auf  der 
negativen  Elektrode. 

3.  Nimmt  man  ein  lösliches  Antimonsalz,  z.  B.  das  Trichlorür  und 
bringt  dasselbe  in  Lösung,  so  wird  sich  das  Antimon  aus  seiner  Ver- 
bindung durch  Zinn,  Eisen  und  überhaupt  durch  alle  relativ  elektro- 
positiven  Metalle  ausscheiden  lassen.  Diese  Reaktion  kann  sowohl  auf 
chemischem  als  elektrolytischem  Wege  eintreten,  und  das  Schluss- 
ergebnis ist  ein  äusserst  voluminöser  Niederschlag  von  Antimon,  welches 
in  der  Form  von  Moos  auftritt.  Dieser  Niederschlag  wird  zu  einer 
geeigneten  Form  verdichtet,  um  ein  festes,  aber  immer  noch  sehr 
schwammartiges  Stück  zu  erhalten. 

A  h  r  e  n  s .  Handbuch  der  Elektrochemie.  7 
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Welcher  Art  auch  immer  das  Verfahren  zur  HersteUung  des 
schwammartigen  Antimons  sein  möge,  so  werden  doch  immer  ent- 
weder ganze  Platten  erzielt,  welche  mit  oder  ohne  Elahmen  benutzt 
werden  können,  oder  kleine  Plättchen  von  beliebiger  Form,  welche  auf 
einem  leitenden  Träger  (Blei,  Antimon  etc.)  auf  irgend  welche  Weise 
befestigt  werden  können,  wie  z.  B.  mit  Hilfe  eines  geeigneten  Gitters. 

Man  kann  auch  zunächst  die  Zellen  eines  Gitters  mit  einem  ge- 
eigneten Brei  ausfüllen,  welcher  das  zur  Herstellung  des  schwamm- 
artigen Antimons  dienende  Salz  enthält  und  durch  ein  geeignetes 
Bindemittel  wie  Kollodium,  Glycerin  oder  andere  harzartige  Substanzen 
zusammengehalten  wird.  Man  kann  dem  Brei  durch  Pressung  eine 
grössere  Dichte  geben.  Ist  die  Platte  auf  diese  Weise  fertig  gestellt, 
so  erübrigt  es  nur  noch,  das  Salz  mit  Hilfe  eines  der  oben  ange- 
gebenen Mittel  zu  reduzieren. 

Wenn  man  kleine  Plättchen  zur  Einfügung  in  ein  Gitter  herstellt, 
so  empfiehlt  es  sich,  dieselben  vor  der  Einfügung  leicht  zu  oxydieren; 
man  verhindert  auf  diese  Weise  den  sonst  leicht  eintretenden  üebel- 
stand,  dass  ein  Teil  des  schwammartigen  Metalls  zusammenschmilzt. 

Die  positiven  Elektroden  können  entweder  aus  Bleisuperoxyd  her- 
gestellt werden  oder  auch  durch  die  Oxydation  des  schwaidmartigen 
Antimons  selbst.  Zur  Herbeiführung  dieser  Oxydation  kann  man  den 
Antimonschwamm  als  Anode  bei  Verwendung  von  durch  Schwefelsäure 
angesäuertem  Wasser  und  die  Kathode  aus  irgend  einem  Metalle,  Kohle 
oder  anderer  leitender  Masse  wählen.  Das  entstehende  Oxyd  muss 
natürlich  in  dem  sauren  Wasser  unlöslich  sein. 

Selbstverständlich  können  die  Sammler  mit  porösen  Wänden  irgend 
welcher  Art  versehen  sein. 

Ein  kurzes  Wort  sei  dem  Blei-Zink-Sammler  gewidmet,  der, 
obwohl  er  seit  einer  Reihe  von  Jahren  in  verschiedenen  Konstruktionen') 
versucht  worden  ist,  sich  noch  nicht  zur  Dauerverwendung  hat  durch- 
ringen können.  1884  erbaute  Regnier  einen  solchen  Sammler;  der- 
selbe war  wie  ein  Bleiaccumulator  eingerichtet,  nur  standen  statt  der 
Bleischwammplatten  den  Bleisuperoxydplatten  Zinkelektroden  gegen- 
über. Bei  einem  Gewichte  der  Superoxydplatte  von  8,2  kg,  der  Zink- 
platte von  1,4  kg  und  des  Elektrolyts  von  4,4  kg  lieferte  der  Sammler 
bei  völliger  Entladung  mit  25  Amp.  und  anfänglicher  Klemmenspannung 
von  2,36  Volt  ca.  150  Amp.-Stunden. 

Ein  Haupthindernis  für  die  praktische  Verwendung  dieses  Sammlers 
war  die  Auflöslichkeit  des  Zinks  in  der  Schwefelsäure  auch  während 
der  Ruhe  des  Accumulators.  Neuere  Patente  lösen  diese  Schwierigkeit 
durch  Verwendung  von  amalgamierten  Ziukplatten.  So  erhielt  Meserole 
ein  D.R.P.  Nr.  41838  auf  „eine  Sekundärbatterie,  bei  welcher  die  mit 
einem  elektrolytisch  gebildeten  üeberzuge  von  Zink -Quecksilber  ver- 
sehene positive  Elektrode  und  die  aus  peroxydiertem  Blei  bestehende 
negative  Elektrode  in  einen  Elektrolyten  tauchen,  der  zusammengesetzt 
ist  aus  einer  Lösung  von  Quecksilbersalzen  und  Zinksalzen  (Sulfaten), 
und   etwas  freie  Schwefelsäure   enthält,  und   wobei  die  Unterlage  für 


^)  Böttcher  in  Leipzig  D.R.P.  Nr.  21 174  von  1882;  Beiyamin  in  New  York 
D.R.P.  Nr.  34456  von  1885;  Amer.  Patente  Nr.  359877,  359934,  364660,  381941, 
401 291,  401 289,  401 290. 
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den  Zink-Quecksilber- Niederschlag  aus  einer  dünnen,  mit  Blei  versteiften 
Zinkplatte  besteht  und  die  negative  Bleiplatte  amalgamiert  sein  kann**. 
Poincarö*)  hat  einen  elektrischen  Sammler  konstruiert,  welcher  — 
zunächst  wenigstens  —  nur  theoretisches  Interesse  hat.  Er  verwendet 
Quecksilberozydelektroden  und  eine  Jodnatriumlösung  als  Elektrolyt. 
Die  Anode  bleibt  dabei,  wenn  die  Lösung  hinreichend  konzentriert,  die 
Stromdichte  nicht  zu  gross  ist  und  die  Elektrode  eine  etwas  grössere 
Oberfläche  hat  als  die  Kathode,  völlig  blank,  und  das  gebildete  Queck- 
silberjodid  löst  sich  völlig  in  Jodkalium  auf;  das  bei  der  Ladung  an 
der  Kathode  abgeschiedene  Natrium  wird  von  derselben,  wenn  die  Tem- 
peratur nicht  zu  hoch  steigt,  fast  völlig  aufgenommen;  der  Energie- 
verlust kann  beliebig  klein  gehalten  werden,  wenn  man  nur  eine  solche 
Anordnung  trifft,  dass  der  Widerstand  sehr  klein  ist.  Der  Nutzeffekt 
eines  solchen  Accumulators  beträgt  über  90  ^/o  an  Quantität  und  fast 
ebenso  viel  an  Energie.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  bei  voller 
Ladung  1,85  Volt;  die  Kapazität  auf  1  kg  10  Amp.-Stunden.  Kurz- 
schluss  und  völlige  Entladung  schaden  dem  Elemente  nicht. 


*)  Compt.  rend.  1895,  1,  p.  611. 
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Dem  elektrischen  Masssysteme  liegt  die  Anziehungskraft  zu  Grunde, 
welche  eine  in  einem  Punkt  vereinigt  gedachte  Masse  von  1  g  auf  eine 
zweite,  ebenfalls  in  einem  Punkt  vereinigt  gedachte  Masse  von  1  g 
in  der  Entfernung  1  (=  1  cm)  ausübt.  Diese  Kraft  ist  die  Kraft  1 
(1  Dyne). 

Die  Einheit  der  Arbeit  ist  das  Erg;  dieselbe  wird  dargestellt  durch 
die  Arbeit,  welche  eine  Dyne  verrichtet,  indem  sie  die  Masse  1  in  der 
Richtung  der  Kraft  um  1  cm  verschiebt. 

Man  führt  das  elektrische  Mass  auf  die  Wirkung  des  elektri- 
schen Stromes  auf  eine  Magnetnadel  zurück  und  erhält  so  das  abso- 
lute elektromagnetische  Mass.  Neben  demselben  waren  lange 
noch  verschiedene  empirische  Masse  in  Gebrauch;  um  der  dadurch 
entstandenen  Verwirrung  ein  Ende  zu  machen,  hat  der  Kongress  der 
Elektriker  zu  Paris  am  21.  September  1881  beschlossen,  dass  das 
absolute  elektromagnetische  Masssystem  allgemein  eingeführt  und  durch 
die  Krafteinheit  g  —  cm  —  sec  ausgedrückt  werden  soll.  Damit  jedoch 
die  praktischen  Einheiten  nicht  zu  klein  seien,  hat  man  statt  cm 

den  Erdquadranten   10^  cm  und  statt  der  Grammmasse  yTTfr  derselben 

als  Einheiten  für  Länge  und  Masse  gewählt.  Als  Einheit  der  Zeit 
bleibt  die  Sekunde,  deren  der  mittlere  Sonnentag  86400  enthält. 

Ein  elektrischer  Strom  hat,  wie  ein  Magnet,  ein  magnetisches  Feld, 
da  er  auch  auf  eine  Magnetnadel,  auf  einen  Magneten  wirkt  und  eine 
magnetisierende  Wirkung  auf  weiches  Eisen  ausübt.  Magnetismus  und 
Elektricität  wirken  nach  demselben  Gesetze.  Denken  wir  uns  nun  einen 
kreisförmig  gebogenen  Stromleiter,  in  dessen  Mittelpunkt  sich  ein 
Magnet  vom  Moment  1  befindet,  so  erhalten  wir  als  die  Einheit  der 
Stromstärke  denjenigen  Strom,  der  die  Flächeneinheit  umfliessend, 
dieselbe  Wirkung  ausübt,  wie  der  Magnet. 

In  dem  praktischen  Masssysteme  gilt  als  Einheit  1  Ampere 
(1  Amp.  =  1  A).     (Die  „absolute**  Einheit  ist  =  10  Amp.) 

Die  —  praktische  —  Einheit  der  Elektricitätsmenge  erhält 
man,   wenn   die  Stromstärke  1  Amp.  1   Sek.  lang  in  einem  Leiter  ist. 
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sie  wird  ausgedrückt  durch  1  Coulojnb  =  1  Cb,  wofür  man  auch  wohl 
1  Sekunde-Ampere  (1  Sek.-Amp.)  schreibt. 

Die  elektromotorische  Kraft  ^)  ist  eine  arbeitleistende  Kraft, 
welche  als  Ursache  des  elektrischen  Stromes  gilt.  Man  bezeichnet  sie 
auch  als  elektrische  Spannung  oder  Potentialdifferenz,  wenn 
man  sich  die  elektromotorische  Kraft  als  an  den  Enden  eines  Strom- 
kreises wirkend  denkt. 

Denkt  man  sich  eine  kreisförmige  Strombahn  von  einem  Strome  i 
durchflössen  und  senkrecht  zur  Ebene  des  Kreisstromes  eine  Kraft  K 
von  irgend  welchen  magnetischen  Massen  in  so  grosser  Entfernung 
ausgeübt,  dass  K  konstant  angenommen  werden  kann,  so  muss,  wenn 
man  den  kreisförmigen  Leiter  gegen  die  wirksame  Kraft  der  Magnete 
um  ein  Stück  L  bewegt,  von  aussen  her  demselben  eine  Arbeitsmenge 
zugeführt  werden.  Die  Arbeit  ist  aber  gleich  dem  Produkt  aus  Kraft 
und  Weg ,  also  =  K .  L.  Als  Aequivalent  für  diese  Arbeit  tritt  im 
Stromkreise  elektrische  Arbeit  auf;  diese  sei  allein  durch  die  äussere 
Arbeit  erzeugt;  dann  ist,  wenn  die  Verschiebung  um  1  (cm)  in  i"  vor 
sich  geht ,  durch  den  Leiter  die  Elektricitätsmenge  Q  =  i .  t  geflossen. 
Die  Elektricitätsmenge  ist  aber  keine  Arbeit,  sie  wird  es  erst  durch 
Zuführung  des  Faktors  E  (elektromotorische  Kraft)  und  dadurch  zum 
Aequivalent  der  äusseren  Arbeit,  so  dass  wir  erhalten 

Q.E  =  K.L 

Erfolgt  die  Bewegung  gegen  die  Kraft  1  (1  Dyne)  um  die  Länge  1 
(1  cm)  in  der  Zeit  1  (1  Sek.)  oder  mit  der  Geschwindigkeit  1 ,  so  er- 
halten wir  die  —  absolute  —  Einheit  der  elektromotorischen 
Kraft  oder  der  elektrischen  Spannung.  Als  praktische  Einheit 
gilt  1  Volt,   d.  i.  der  100 000 000 fache  Betrag  der  absoluten  Einheit. 

Schicken  wir  voraus,  dass  die  Einheit  des  Widerstandes  1  Ohm 
heisst,  so  kann  das  Volt  auch  definiert  werden  als  die  elektromotorische 
Kraft,  welche  in  einem  Leiter  von  1  Ohm  Widerstand  eine  Stromstärke 
von  1  Amp.  erzeugt  (s.  unten  Ohmsches  Gesetz). 

')  PoteDtialdifferenz  und  elektromotorische  Kraft  werden  häufig  als  identische 
Begriffe  angesehen.  Das  sind  sie,  streng  genommen,  nicht,  wohl  aber  werden 
beide  Grössen  im  selben  Masssystem  durch  die  gleiche  Zahl  ausgedrückt. 

Wir  definieren  «Potential diff er enz**  als  die  Ungleichheit  im  elektrischen 
Zustande  zweier  Leiter  oder  Teile  eines  Leiters,  durch  welche  ein  Quantum 
Elektricitat  von  dem  einen  zum  anderen  getrieben  wird.  Wir  messen  die  Grösse 
dieser  Potentialdifferenz  durch  die  Anzahl  von  Arbeitseinheiten,  welche  wir  auf- 
wenden müssen,  um  die  Einheit  positiver  Elektricitat  von  dem  einen  Leiter  auf 
den  anderen  zu  schaffen.  Legen  wir  hierbei  die  elektromagnetische  Elektricitäts- 
einheit  zu  Grunde,  so  erhalten  wir  die  Potentialdifferenz  im  elektromagnetischen 
Masssvsteme  ausgedrückt. 

bie  Potentialdifferenz  ist  die  Ursache  jener  Strömung  der  Elektricitat, 
welche  das  Gleichgewicht  wieder  herzustellen  und  gleiches  Potentialniveau  auf  den 
verbundenen  Leitern  herbeizuführen  strebt. 

Als  elektromotorischeEraft  dagegen  bezeichnen  wir  jene  Kraft,  welche, 
das  Gleichgewicht  störend,  Elektricitat  von  niederem  Potential  auf  höheres  anhäuft. 
Die  Grösse  dieser  elektromotorischen  Kraft  messen  wir  durch  die  Grösse  der  von 
ihr  hervorgebrachten  Pcftentialdifferenz. 

Deshalb  sind  beide  Grössen  durch  dieselbe  Zahl  ausgedrückt. 
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Die  Einheit  der  elektrischen  Arbeit  oder  des  Stromeffekts 
ist  1  Watt  =  1  Volt-Ampäre  (VA).  Ist  keine  andere  Arbeit  zu  leisten, 
so  tritt  die  elektrische  Arbeit  im  Stromkreise  als  Wärme  auf,  und  zwar 
erzeugt  1  Watt=0,24104  g  cal.,  woraus  sich  ergiebt  1  g  cal.  =  4,164  Watt. 

Als  Mass  der  Stromenergie  dient  1  Volt-Coloumb  (VCb);  das- 
selbe ist  =  10''  Erg  =   Q  Q^    Meter-Kilogrgew.  (Gravitationsmass)  und 

y,oi 

äquivalent  mit  0,24104  Grammcalorien. 

Geht  ein  elektrischer  Strom  durch  einen  Leiter,  so  setzt  dieser 
dem  Durchgange  des  Stromes  einen  Widerstand  entgegen,  welcher  sich 
durch  Umwandlung  elektrischer  Energie  in  Wärmeenergie  offenbart. 
Diesen  Widerstand  w  definiert  man  als  das  Verhältnis  der  an  einem 
Leiterstück  wirkenden  elektrischen  Spannung  E  zu   der  dann  in  dem 

E 

Leiter  vorhandenen  Stromstörke  i,  also  w  =  — :-;  die  praktische  Ein- 
heit des  Widerstandes  ist  1  Ohm  (1  Q), 

Den  Widerstand  1  Ohm  hat  ein  Leiter,  wenn  an  seinen  Enden 
die  Spannung  1  Volt  und  in  ihm  die  Stromstärke  l  Amp.  vorhanden 
ist,  also 

1   Av,             1  Volt 
1  Ohm  =  -r— 7 . 

1  Amp. 

Mitunter  findet  man  den  Widerstand  durch  die  Siemens-Einheit 
(SE),  d.  h.  den  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  1  m  Länge  und 
1  qmm  Querschnitt  bei  0^,  bestimmt;  es  ist 

1  SE  =  0,9434  Ö;     oder    10  =  1,06  SE. 

Die  Einheit  der  Kapazität  (Ladungs- oder  Fassungsvermögen) 
heisst  1  Farad;  dasselbe  ist  dadurch  bestimmt,  dass  1  Coulomb  in 
1  Farad  1  Volt  giebt. 

Die  Stromdichte  ist  der  Quotient  aus  Stromintensität  und  zur 
Wirkung  kommender  Elektrodenoberfläche,  als  deren  Einheit  das 
Quadratmeter  oder,   für  kleinere  Versuche,   das  Quadratdecimeter  gilt. 

Amp. 

0   • 

Als  Mass  für  die  Elektricitätsmenge  wird  auch  das  Produkt 
aus  der  Anzahl  der  Amp.  und  der  Zeiteinheit  benutzt.  Man  drückt 
sie  meist  in  Amp.-St.  d.h.  Ampere-Stunden  aus.  Es  bedeutet 
1  Amp.-St.  diejenige  Elektricitätsmenge,  welche  bei  einer  Stromstärke 
von  1  Amp.  im  Laufe  von  1  Stunde  einen  beliebigen  Querschnitt  der 
Strombahn  durchfliesst. 

Als  Mass  für  die  Arbeit  eines  Stromes  dient  das  Pro- 
dukt aus  Stromstärke,  Spannung  und  Zeit;  es  wird  ausgedrückt  in 
V.-Amp.-St.  oder  kürzer  W(Watt-)St. 

Nach  einer  von  Faraday  1836  eingeführten  Bezeichnungsweise  ^) 
nennt  man  den  Vorgang  der  Zersetzung  eines  Leiters  durch  den  Strom 
Elektrolyse,  den  zerlegbaren  Leiter  Elektrolyt;  die  Eintrittsstelle 
des   positiven    Stromes    Anode,   die   Austrittsstelle    Kathode;    beide 

*)  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  88,  p.  301,  433,  481  ff. 
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Stellen  führen  den  gemeinsamen  Namen  Elektroden.  Die  Zersetzungs- 
produkte heissen  Ionen,  und  zwar  der  an  der  Anode  zur  Abscheidung 
gelangende  Bestandteil  des  Elektrolyts  Anion,  der  an  der  Kathode  ab- 
geschiedene Kation. 


Die  wichtigsten  Gesetze. 

Das  Ohmsche  Gesetz  (1827)  i): 

1.     E  =  i ,  w, 

d.  h.  die  Spannung  ist  gleich  dem  Produkt  aus  der  Strom- 
stärke und  dem  Leitungswiderstande. 

2.     w  =  a  •  — , 

q 

d.h.  der  Widerstand  des  Stromkreises  ist  direkt  proportional 
seiner  Länge  und  dem  spezifischen  Leitungswiderstande  (a) 
des  betreffenden  Materials  und  umgekehrt  proportional  sei- 
nem Querschnitt. 

Werden  mehrere  Widerstände  hintereinander  geschaltet,  so  ist 
der  Gesamtwiderstand  gleich  der  Summe  der  Einzelwiderstände. 

Liegen  die  Widerstände  aber  nebeneinander,  parallel  geschaltet, 
so  gelten  die  1845  von  Kirch  ho  ff  aufgestellten  Gesetze^): 

1.  Die  Summe  der  Stromstärken  in  allen  denjenigen 
Drähten,  die  in  einem  Punkte  zusammenstossen,  ist  gleich 
Null,  oder  die  Stromstärke  im  Hauptdrahte  ist  gleich  der 
Summe  der  Stromstärken  in  den  Zweigdrähten. 

2.  Die  Summe  der  Produkte  der  Stromstärken  und  der 
Widerstände  aller  eine  geschlossene  Figur  bildenden  Drähte 
ist  gleich  der  Summe  aller  in  dem  betreffenden  Stromkreise 
vorhandenen  elektromotorischen  Kräfte. 

Enthält  ein  geschlossener  Stromkreis  keine  elektromotorische  Kraft,  so 
ist  die  Summe  der  Produkte  aus  den  Stromstärken  der  einzelnen  Strecken 
mit  deren  Widerständen  gleich  Null. 

Anwendungen  derKirchhoff- 
schen  Sätze:  Zwei  (oder  mehr) 
nebeneinander  geschaltete  Wi- 
derstände haben  einen  Gesamt- 
widerstand, welcher  gleich  ist 
ihrem  Produkte,  dividiert  durch 
ihre  Summe. 

Die   StromqueUe  Q    (Fig.  70)») 
liefere  einen  Strom,  der  ungeteilt  bis  a 
fortströme;  von  a  gehe  ein  Stromteil 
von  der  Stärke  i  durch  den  Zweig  abc,  ein  anderer  von  der  Stärke  i^ 
gehe  von  a  über  d  nach  c.     Dann  folgt  aus  den  obigen  Gesetzen: 

J  =  i  +  ii     und     J  — i  — ii  =  0. 

')  .Die  galvanische  Kette,  mathematisch  behandelt"  von  D.  6.  S.  Ohm. 
Berlin  1827. 

«)  Pogg.  Ann.  Phya.  Cham.  72,  p.  497 ;  76,  p.  189 ;  78,  p.  506. 
»)  Müller-Pouillet,  Physik  III. 


Fig.  70.   Stromteflung  nach  Eircbhoff. 
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Sind  nun  R,  r,  r^  die  Widerstände  der  Leitungsstücke  aQc,  abc^ 

ade,  so  ist  in  dem  Kreise  ab  cd,  in  welchem  keine  elektromotiorische 

Kraft  vorkommt 

ir  —  i^r^  =  0; 

im  Kreise  QabcQ,  in  welchem  die  elektromotorische  Kraft  E  des  Ele- 
mentes Q  herrscht,  ist 

JR  +  ir  =  E; 

ebenso  im  Kreise  QadcQ  ist 

JR  +  iiri  =  E. 

Daraus  folgt 

J  = 


i^ 


E(r  +  ri) 

rr 

i  +  Rr  +  Rri 
Er» 

rr 

»4-Rr  +  Rr> 
Er 

rr^  +  Rr  +  Rr^' 

Nennen    wir    den  Gesamtwiderstand,    welcher    dem    von    Q    aus- 
gehenden Strome  entgegengesetzt  wird,  W,  so  ist 

_  E  _  rr^-t-Rr  +  Rr^   _        .        rr^ 

J  r  +  r^  r  -f-  r^  ' 

Somit  ist  der  Widerstand  der  beiden  verzweigten  Leiter  von  a  bis  c 

zusammen 

rr^ 
w=W— R= 


r  +  r^* 

Die  Stromstärken  der  Zweige  verhalten  sich  umgekehrt  wie 
die  Widerstände  derselben. 

Man  kann  mit  Hilfe  dieser  Sätze  durch  verschiedene  Kombination 
von  wenigen  gegebenen  Widerständen  leicht  eine  grössere  Anzahl  solcher 
von  verschiedener  Grösse  bilden.  Hat  man  z.  B.  n  gleiche  Widerstände 
von  der  Grösse  r  und  n  gleiche  Widerstände  von  der  Grösse  R  und 
ist  R  "=:  n^r,  so  entsteht  durch  Hintereinanderschaltung  (s.  das  folgende 
Kapitel)  der  ersteren  ein  Widerstand  nr,  durch  Nebeneinanderschaltung 

der  letzteren  ein  Widerstand  —  =  nr.      Hat    man    sich    von    dieser 

n 

Gleichheit  überzeugt,  so  kann  man  durch  Umschalten  die  verschieden- 
sten Widerstandsverhältnisse  herstellen.   Die  Nebeneinanderschaltung 

r        .         . 
der  r  gibt  — ,    die   Hintereinanderschaltung   der   R  gibt  nR,    das 

Verhältnis  beider  ist  n*.  Für  n  =  10  ist  n*  =  10000,  so  dass  sich 
also  mit  zwei  Reihen  von  je  10  Widerständen  Verhältnisse  von  1 :  1 
bis  1:10000  in  jeder  Zeit  kontrollierbarer  Weise  lierstellen  lassen. 

F.  Kohlrausch  hat  in  dieser  Weise  einen  Verzweigungsrheostaten 
konstruiert,  in  welchem  er  drei  Reihen  von  je  10  Widerständen,  zu 
je  1,  100  und  10000  Ohm  verwendet  hat^). 

^)  F.  Kohlrausch,  Sitzungsber.  der  math.-phjs.  Klasse  der  königl.  ba3'r. 
Akad.  der  Wissensch.  1887,  p.  11. 


Praktische  Folgerungen  aus  dem  Ohmschen  Gesetze.  105 

Praktische  Folgerungen   aus  dem   Ohmschen  Gesetze: 

1.  Die  Intensität  des  galvanischen  Stromes  ist  in  allen  Teilen  seiner 
Leitung  dieselbe. 

2.  Die  Menge  der  freien  Elektricität  auf  dem  Leiter  nimmt  von 
den  beiden  Polen  nach  der  Mitte  zu  stetig  ab  und  ist  in  der  Mitte 
gleich  Null.  Wird  der  eine  Pol  ableitend  berührt,  so  erhält  die  freie 
Elektricität  des  anderen  Poles  die  doppelte  Dichte,  und  diese  Elektricität 
geht  dann  in  stetiger  Abnahme  bis  zum  ersten  Pole.  Wird  irgend 
eine  Stelle  des  Leiters  ableitend  berührt,  so  wird  die  Dichte  dieser 
SteUe  gleich  Null,  zu  beiden  Seiten  in  gleichen  Abständen  sind  gleiche, 
aber  entgegengesetzte  Dichten,  und  am  gleichnamigen  Pole  wird  die 
Elektricität  um  die  Dichte  der  berührten  Stelle  vermindert,  am  un- 
gleichnamigen Pole  um  denselben  Betrag  vermehrt. 

3.  Bei  Anwendung  eines  Schliessungsbogens  von  sehr 
kleinem  Widerstände  lässt  sich  die  Stromstärke  durch  Ver- 
mehrung der  Elemente  nicht  vergrössern. 

Mit  der  Tangentenbussole  kann  man  sich  von  der  Richtigkeit  des 
Satzes  leicht  überzeugen;  auch  ist  der  Beweis  einfach  zu  erbringen. 
Es  ist  nach  dem  Ohmschen  Gesetze 

. e 

w  -|-  Wj  ' 

wo  w  der  innere  oder  wesentliche,  w^  der  äussere  Widerstand  des 
Schliessungsbogens  sei.  Wird  w^  so  klein,  dass  es  gegen  w  ver- 
schwindet, so  wird 

e 
1  =  — . 
w 

Werden  nun  statt  eines  Elementes  n  derselben  verwandt,  so  ist  die 
elektromotorische  Earaft  der  Batterie  =  n  e ;  der  innere  Widerstand 
=  nw,  während  Wj  unverändert  bleibt;  wir  erhalten  also 

ne 

h  = i • 

^  nw  -j-  Wj 

Da  Wj  gegen  nw  verschwindet,  so  ist 

ne 


h 


n  w 


und  da  n  gegen  n  sich  hebt 


also 


e 
1 


'~   w' 


h- 


4.  Bei  Anwendung  eines  Schliessungsbogens  von  sehr 
kleinem  Widerstände  wächst  die  Stromstärke  mit  der  Ver- 
grösserung  der  Plattenoberfläche. 

Beweis.  Da  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  nur 
von  den  sich  abspielenden  chemischen  Reaktionen,  nicht  aber  von  der 
Grösse  der  sich  berührenden  Flächen  abhängt,  so  wird  dieselbe  durch 
Parallelschaltung,  d.  h.  durch  Verbindung  sämtlicher  Zink-  und  sämt- 
licher Eohlepole  von  n  Bunsen-Elemeuten  an  sich  nicht  geändert,  aber 
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der   innere  Widerstand   wird   nmal  kleiner,    weil   der  Querschnitt  der 
durchströmten  Flüssigkeit  nmal  grösser  wird;  es  ist  daher 


und  wenn  w,  verschwindet 


Da  nun  in  diesem  FaUe 


n 

1 

—  Wj 

e 

ne 

w 

n 

ie 

1  — 

e 
w 

ist,  so  ist 

ii  =  ni, 

d.  h.  die  Stromstärke  wird  durch  n  fache  Vergrösserung  der  Platten 
nmal  grösser,  wenn  der  äussere  Widerstand  verschwindet.  Wendet 
man  also  aus  irgend  einem  Orunde  einen  kurzen,  dicken  Schliessungs- 
draht an,  so  ist  eine  Batterie  von  wenigen,  aber  grossplattigen  Elementen 
am  Platze. 

5.  Durch  Vergrösserung  der  Platten  kann  die  Strominten- 
sität nicht  bis  ins  Unendliche  gesteigert  werden. 

Beweis.     In  der  Gleichung 

e 


h 


n 


wird  —  in  dem  Masse  kleiner,  als  n  grösser  wird,  so  dass  sein  Wert 
n 

schliesslich  gegen   den  von  Wj  verschwindet;   daher  ist  das  Maximum 

der   durch  Vergrösserung   der  Platten   zu   erreichenden   Stromintensität 

gegeben  durch 

e 
ii  = . 

Wi 

6.  Bei  Anwendung  eines  Schliessungsbogens  von  sehr 
grossem  Widerstände  wächst  die  Stromstärke  mit  Vermehrung 
der  Elemente. 

Beweis: 


W  +  Wj 

und 

ne 

^         nw  -\-  Wj 
Ist  nun  nw  gegen  Wj  sehr  klein,  so  wird 


e 
w 


1 
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und 


• 

»1  = 

ne 

Wi 

» 

• 

—  ni. 

also 


7.    Die  Stromintensität  lässt  sich  durch  Vermehrung  der 
Elemente  nicht  bis  unendlich  steigern. 

Beweis: 

ne 

^1  = i 

oder 

e 


h 


I     ^1 

WH 

n 


Je  grösser  n  wird,  um  so  kleiner  wird  — -  ,  bis  es   schliesslich  gegen 

w  verschwindet;  so  ist  die  Grenze  der  durch  Vermehrung  der  Elemente 
zu  erreichenden  Stromintensität  gegeben  durch 

.    _e_ 

*         w 

8.  Bei  Anwendung  eines  Schliessungsbogens  von  sehr 
grossem  Widerstände  wächst  die  Stromstärke  nicht  durch 
Vergrösserung  der  Platten. 

Beweis: 

e 

da  w  gegen  w^  verschwindend  klein  angenommen  ist.    Nach  paralleler 
Schaltimg  von  n  Elementen  ist 

e 

ne 


w  -f"  II  Wj 

Da  nun  w  gegen  nw^  verschwindet,  ist 

ne 


h 


folglich 


nwj 
e 


^1 


ii  =  i. 


Bei   grossen  äusseren  Widerständen  hat  also   die  Vergrösserung 
der  Plattenoberfläche  keinen  Zweck,  wohl  aber  wirkt  die  Zahl  der  Ele- 
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mente  verstärkend  auf  die  Stromintensität  ein.    Es  ist  in  solchen  Fällen 
also  die  Anwendung  vieler  kleiner  Elemente  am  Platze. 

9.   Das   Maximum   der   Stromstärke   wird   erreicht,    wenn 
der  innere  Widerstand  dem  äusseren  gleich  ist. 

Beweis.    Es  seien  von  einer  Batterie  von  n  Elementen  je  x  Platten 
durch  Parallelschaltung  zu    einer   verbunden;   dann   sind  nur  noch  — 

Elemente  vorhanden  und   die   elektromotorische  Kraft  ist  daher  — e; 

X 

der  innere  Widerstand  eines  Elementes,  der  vorhin  w  war,  ist  nunmehr 

w  n  w^  _— 

— ,  daher  ist  er  in  allen  Elementen  — 5—;  ist  nun  der  äussere  Wider- 
X  x' 

stand  Wp  so  ist 


i« 


n 
x 

- .  e 

nw 

X« 

ne 

nw 

X 

+  WiX 

n^e* 

/^"^_L„vV 

Dieser  Bruch  wird  ein  Maximum,  wenn  der  Nenner  ein  Minimum  wird; 

(nw  \* 
w^xl  , 

n^JM.a^ÄO    cxoi^ubiivii,    uoso    Olli    iuiuxuiuixi    ciuuxiui,     ttuuu  ^  ^ 


nw 

Wj  X  =  0, 


d.  h.  wenn 

nw 


x^ 


ist. 

10.    In  diesem  Falle  wird 


i» 


und 


und  wir  erhalten  endlich 


2    V    WM 

für  das  Maximum  der  Stromstärke. 


n 

«e« 

4  nwWj 
ne 

2 

e 
2 

e 

l/nwwj 

./     n* 

V    nwWj 

,/  - 
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Ebenso  ergiebt  die  Bedingung 

nw 


9        ^1 


des  Maximums  für 


V 


/  nw 


als  Zahl  der  in  1  zu  vereinigenden  Elemente. 

11.  Ist  ein  neu  eingeschalteter  Widerstand  im  Verhält- 
nisse zum  ursprünglichen  gross,  so  sinkt  die  Stromstärke  be- 
deutend, im  entgegengesetzten  Falle  aber  nur  wenig. 

Es  ist 

. e 

w 
Durch  Einschaltung  des  neuen  Widerstandes  w^  wird 


it  = 


w-[- Wj 
so  dass  sich  verhält 

i :  ij  =  (w  -[-  w^) :  w 


^b+^h' 


W, 


welches  Verhältnis  um  so  grösser  ist,  je  grösser  — —  wird. 

12.  Ist  ein  Multiplikator  in  einem  Stromkreise  von  ge- 
ringem Widerstände  eingeschaltet,  so  muss  er  aus  einer  be- 
schränkten Zahl  von  Windungen  dicken  Kupferdrahtes 
bestehen;  ist  jedoch  ausser  dem  Multiplikator  noch  ein  grosser 
Widerstand  vorhanden,  so  muss  er  aus  vielen  Windungen 
feinen  Drahtes  hergestellt  sein. 

Faradays  elektrolytisches  Gesetz  (1853):  Durch  denselben 
galvanischen  Strom  werden  in  gleichen  Zeiten  äquivalente 
Mengen  der  Elektrolyte  zersetzt  und  die  Quantitäten  der  aus 
ihnen  an  beiden  Elektroden  abgeschiedenen  Stoffe  stehen  im 
Verhältnisse  ihrer  Aequivalentgewichte. 

Nennen  wir  mit  Kohlrausch  den  Quotienten  Molekül  durch  An- 
zahl der  Valenzen  das  elektrochemische  Molekül,  so  können  wir 
obiges  Gesetz  auch  so  formulieren: 

Jedes  elektrochemische  Molekül  bedarf  zu  seiner  Zersetzung  der- 
selben Elektricitätsmenge. 

Die  Gewichtsmenge  eines  chemischen  Elements,  welche  durch  die 
Elektricitätsmenge  1  (1  Coulb.=l  Sek.  A.)  aus  einer  Verbindung  abgeschie- 
den (oder  bei  umgekehrter  Stromrichtung  in  die  Verbindung  übergeführt) 
wird,  nennt  man  das  elektrochemische  Aequivalent  des  Elements, 

Dasselbe  ist,  wie  sich  eigentlich  von  selbst  versteht,  keine  konstante 
Grösse  für  alle  Verbindungen  des  Elements,  sondern  nur  für  alle  gleich- 
wertigen; denn  man  sieht  leicht,  dass  z.  B.  aus  der  Verbindung  Cu*Cl* 
durch  denselben  Strom  und  in  der  Zeiteinheit  doppelt  soviel  Kupfer 
abgeschieden  werden  wird  wie  aus  der  Verbindung  CuCP: 
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Das  Faradaysche  Oesetz  ist  in  der  angegebenen  Form  nur  gültig, 
wenn  die  Zersetzungszelle  nur  einen  Elektrolyten  enthält,  oder  wenn 
bei  Anwesenheit  mehrerer  derselben  nur  einer  zersetzt  wird.  In  anderen 
Fällen,  in  denen,  wie  es  bei  Bädern  für  galvanische  Niederschläge 
häufig  der  Fall  ist,  mehrere  Elektrolyte  gleichzeitig  zersetzt  und  mehrere 
Bestandteile  an  derselben  Elektrode  gleichzeitig  abgeschieden  werden, 
gilt  die  folgende  Erweiterung: 

Es  werden  durch  dieselbe  Elektricitätsmenge  äquivalente  Summen 
zersetzt,  und  es  sind  die  Quantitäten  der  aus  ihnen  an  den  Elektroden 
abgeschiedenen  StoiBTe  äquivalente  Summen. 


Atom-  und  Aequivalentgewichte  und  elektrochemische  Aequivalente. 


m                                    • 

Elektrochemische 

Element 

Atom- 
gewicht 

-3 

Aequi- 

valent- 

gewicht 

Aequi^ 
für 

iralente 
flir 

tS9 

► 

a 

1  Coulomb 
mg 

1  Amp.-St. 
g 

Aluminium  .     .     . 

AI 

27,0 

3 

9,0 

0,0935 

0,337 

Antimon . 

Sb 

119,6 

3 

39,9 

0,414 

1,492 

Blei    .     . 

Pb 

206,4 

2 

103,2 

1,071 

3,852 

Brom  .     . 

Br 

79,8 

1 

79,8 

0,829 

2,984 

Calcium  . 

Ca 

39,9 

2 

19,95 

0,207 

0,746 

Chlor  .     . 

Cl 

35,36 

1 

35,36 

0,367 

1,322 

Eisen  .    . 

. 

Fe 

55,87 

2 

27,94 

0,290 

1,045 

1» 

Fe 

55.87 

3 

18,62 

0,193 

0,696 

Gold  .    . 

Au 

196,8 

8 

65,6 

0,681 

2,452 

Jod     .     . 

J 

126,5 

1 

126,5 

1,313 

4,727 

Kadmium 

Cd 

111,6 

2 

55,8 

0,580 

2,087 

Kalium    . 

K 

39,02 

1 

39,02 

0,405 

1,450 

Kobalt    . 

Co 

58,7 

2 

29,35 

0,305 

1.097 

» 

Co 

58,7 

3 

19,57 

0,203 

0,732 

Kohlenstoff . 

C 

11,97 

4 

2,99 

0,0311 

0,112 

Kupfer    . 

Cu 

63,2 

1 

63,2 

0,656 

2,362 

a 

Cu 

63.2 

2 

31.6 

0,328 

1,181 

Magnesium 

Mg 

24,8 

2 

12,15 

0,126 

0,454 

Mangan  . 

Mn 

54,8 

2 

27,4 

0,284 

1.022 

» 

Mn 

54,8 

3 

18,3 

0.190 

0.684 

Natrium  . 

Na 

23 

1 

23,0 

0,239 

0,860 

Nickel     .     . 

Ni 

58,6 

2 

29.3 

0304 

1.094 

» 

Ni 

58,6 

3 

19.5 

0,202 

0,727 

Phosphor 

P 

80,9 

3 

10,3 

0,107 

0,385 

Platin      . 

Pt 

194,4 

4 

48,3 

0,504 

1,814 

Quecksilber 

Hg 

199,8 

1 

199,8 

2,075 

7,470 

« 

Hg 

199,8 

2 

99,9 

1,037 

3,733 

Sauerstoff    . 

0 

15,96 

2 

7,98 

0,0829 

0,298 

Schwefel 

S 

31,98 

2 

15,99 

0,166 

0,598 

Silber .     . 

if 

107,66 

1 

107,66 

1,118 

4,025 

Stickstoff     . 

14,0 

3 

4,67 

0,0485 

0,175 

Wasserstoff 

H 

1 

1 

1 

0,0104 

0,037 

Wismut  .    , 

Bi 

208,4 

4 

52,1 

0,541 

1.948 

Zink    .     .     . 

Zn 

65,1 

2 

32,55 

0,338 

1.217 

Zinn    .     .     . 

Sn 

118,8 

2 

59,4 

0,617 

2.221 

it       ... 

Sn 

118,8 

4 

29,7 

0,309 

1,112 

Spannung  von  Elementen.  Hl 


Natzanwendimgen  obiger  Oesetze. 

Die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  ist  abhängig  yon  den 
in  dem  Elemente  stattfindenden  chemischen  Reaktionen;  sie  ist  daher 
für  alle  Elemente  derselben  Art,  gleichviel  wie  gross  die  Zellen  sein 
mögen,  stets  die  gleiche,  aber  sie  ist  für  Elemente  verschiedener  Kon- 
struktionen verschieden.  Die  grösste  Spannung  der  gebräuchlichen  Zellen 
besitzt  der  Bleiaccumulator,  dieselbe  beträgt  2  Volt.  Die  elektromotorische 
Kraft  eines  Grrove-Elementes  ist  1,81  Volt;  die  des  Bunsen-Elementes  ist 
1,8  Volt;  die  eines  Leclanch^  1,48  Volt;  die  eines  Daniell  1,07  Volt,  etc. 

Die  Leistung  einer  Kette  ist  abhängig  von  den  Widerständen ;  jedes 
Element  besitzt,  wie  wir  sahen,  einen  „inneren **  Widerstand,  und  dieser 
ist  für  verschiedene  Ketten  verschieden  gross,  er  hängt  vorzugsweise 
ab  von  der  Natur  und  Konzentration  des  Elektrolyten,  sowie  von  der  Grösse 
und  der  Entfernung  der  Elektroden  voneinander.  Der  innere  Widerstand 
der  Accumulatoren  ist  beispielsweise  gering  wegen  der  guten  Leitfähig- 
keit der  Schwefelsäure  und  der  geringen  Entfernung  der  Platten  von- 
einander; er  wächst  mit  zunehmender  Entladung,  die  ja  mit  einer  Ab- 
nahme der  Konzentration  der  Schwefelsäure  und  dadurch  mit  einer 
Verkleinerung  der  Leitfähigkeit  verbunden  ist,  die  schneller  wächst  als 
die  Verdünnung. 

Der  innere  Widerstand  eines  Bunsen-Elementes  ist  besonders  durch 
die  Notwendigkeit  der  Thonzelle  erheblich  grösser  als  der  des  Ac- 
cumulators.  ». 

Noch  bedeutend  grösser  ist  der  innere  Widerstand  beim  Daniell- 
Element,  und  zwar  bedingt  durch  die  Thonzelle  und  die  geringere 
Leitfähigkeit  der  Kupferlösung;  er  wächst  mit  der  Abnahme  der 
Konzentration  der  KupfervitrioUösung  und  kann  dadurch  —  wie  der 
Accumulator  —  zum  „plötzlichen  Spannungsabfall''  führen. 

Bei  der  Verwendung  galvanischer  Batterien   addiert  sich   zu  dem 

inneren  Widerstände  der  „ äussere*'  Widerstand  der  Leitungsdrähte   und 

der  Bäder  in  den  Versuchszcllen. 

E 
Da  nun  nach  dem  Ohmschen  Gesetze  die  Stromstärke  J  =  ^=-  ist, 

so  wird  sie  um  so  grösser,  je  kleiner  W  ist.  W,  der  Gesamtwiderstand, 
ist  aber  =  w  +  w^,  d.  h.  gleich  der  Summe  der  inneren  und  der  äusseren 
Widerstände.  Das  Bestreben  muss  also  darauf  gerichtet  sein,  die 
Widerstände  zu  verkleinern. 

Was  zunächst  den  äusseren  Widerstand  betrifft,  so  setzt  sich  der- 
selbe zusammen  aus  dem  Widerstände  der  Leitungsdrähte  und  dem  des 
Bades.  Da  der  erstere  direkt  proportional  der  Länge  und  umgekehrt 
proportional  dem  Querschnitte  des  Drahtes  ist,  so  wird  man  zweck- 
mässig nicht  zu  lange  und  nicht  zu  dünne  Leitungsdrähte  verwenden. 
Für  gewöhnliche  kleinere  Versuche  wählt  man  Kupferdrähte  von  2  mm 
Durchmesser;  man  rechnet  pro  Quadratmillimeter  Kupferquerschnitt  etwa 
2 — 3  Amp.  Bei  Betriebsversuchen,  die  mit  hohen  Stromstärken  arbeiten 
und  längerer  Leitungen  bedürfen,  wird  der  Querschnitt  entsprechend 
gross  zu  wählen  sein,  auch  empfiehlt  es  sich,  dafür  Drähte  aus  elektro- 
lytisch  gewonnenem   Kupfer   von  59 — 60  Leitfähigkeit   zu   verwenden. 
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während  für  Laboratoriumsversuche  Raffinadekupfer  mit  52 — 56  Leit- 
fähigkeit ausreicht. 

Häufig  ynri  man  in  die  Lage  kommen,  die  Stromstärke  zu  redu- 
zieren; das  geschieht  durch  Vergrösserung  des  Widerstandes  durch  Ein- 
schaltung von  „Widerständen'*,  die  man  in  Form  von  Drähten,  Draht- 
gewebe oder  bei  sehr  starken  Strömen  von  Blech  aus  verschiedenem 
Metall  bezw.  Metalllegierungen  verwendet.  In  diesen  setzt  sich  elek- 
trische Energie  in  Wärmeenergie  um;  je  dünner  der  Draht,  imi  so 
grösser  der  Widerstand,  um  so  grösser  die  erzeugte  Wärmemenge,  die 
bis  zum  Olühen  und  Schmelzen  des  Drahtes  sich  steigern  kann.  (Näheres 
s.  im  Kapitel  „Widerstand'*.) 

Der  Widerstand  des  Bades  lässt  sich  reduzieren  durch  Konzentra- 
tion der  Lösung,  durch  Verbesserung  ihrer  Leitfähigkeit,  sei  es  durch 
Erwärmung  oder  Zufügung  eines  guten  Leiters,  wie  einer  Säure  oder 
eines  Alkali ;  ferner  durch  Vergrösserung  der  Elektrodenoberfläche^  wo- 
durch die  vom  Strom  zu  passierende  Flüssigkeitsschicht  einen  grösseren 
Querschnitt  bekommt,  und  endlich  durch  Annäherung  der  Elektroden 
aneinander ,  doch  mit  der  Vorsicht ,  dass  nie  ein  Kurzschluss  ein- 
treten kann. 

Auch  der  innere  Widerstand  von  Batterien  lässt  sich  bis  zum  ge- 
wissen Grade  regulieren ,  und  zwar  durch  die  Art  der  Verbindung  der 
einzelnen  Elemente  zu  Batterien.  Man  kann  dabei  oiBTenbar  so  ver- 
fahren, dass  man  jeden  positiven  Pol  der  einen  Zelle  mit  dem  nega- 
tiven Pole  der  nächsten  Zelle  verbindet.  Man  nennt  sie  dann  „nach- 
einander* oder  „auf  Spannung  geschaltet"  und  bezeichnet  eine 
derartige  Elementenfolge  auch  als  „Säulenschaltung*.  Bei  einer 
solchen  addieren  sich  sowohl  die  elektromotorischen  Kräfte,  als 
auch  die  inneren  Widerstände.  Bezeichnen  wir  die  elektromotorische 
Kraft  jedes  Elementes  mit  e  und  den  inneren  Widerstand  desselben  mit 
w,  so  ist  die  Stromstärke  bei  einer  Batterie  von  n  Elementen 

j n  .  e 

nw-j- Wj 

wo  w^  den  äusseren  Widerstand  bedeutet.  Man  wird  die  Säulenschal- 
tung bei  grossem  Aussenwiderstande  anwenden,  da  der  EfiFekt  einer 
Batterie  am  grössten  ist,  wenn  der  Widerstand  im  äusseren  Stromkreise 
gleich  der  Summe  der  inneren  Widerstände  der  Batterie  ist  (s.  o.  S.  108), 
Man  kann  aber  auch  die  Elemente  derart  schalten,  dass  alle  posi- 
tiven und  alle  negativen  Pole  der  Batterie  verbunden  sind;  sie  sind 
dann  „nebeneinander*  oder  „parallel*  geschaltet  und  wirken  wie 
ein  grosses  Element.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Batterie  ist 
gleich  der  eines  Elementes;  der  gesamte  innere  Widerstand  aber 
ist  gleich  dem  eines  Elementes  dividiert  durch  die  Anzahl 
der  Elemente.     Benutzen  wir  die  obigen  Zeichen,  so  ist 


w    1 


n 


Man   wird   die   Parallelschaltung  bei  geringem    Aussenwiderstande    an- 
wenden. 

Schliesslich   kann  noch   eine  kombinierte  Schaltung  Platz   greifen; 
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dabei  werden  je  eine  Anzahl  Elemente  parallel  verbunden  und  die  so 
hergestellten  „  Gruppenelemente  ^  auf  Spannung  geschaltet. 

Ziehen  wir  die  Dynamonebenschlussmaschine  —  die  ja  für  che- 
mische Arbeiten  allein  in  Betracht  kommt  —  in  den  Bereich  unserer 
Aufmerksamkeit,  so  müssen  wir  natürlich  von  anderen  Gesichtspunkten 
ausgehen. 

Bei  den  Nebenschlussmaschinen  tritt,  wie  früher  erörtert,  Strom- 
teilung ein;  der  Hauptstrom  durchströmt  den  äusseren  Stromkreis,  ein 
Nebenstrom  umfliesst  die  Elektromagnete;  es  ist  infolgedessen  eine  Um- 
kehr der  Pole  aus  irgend  welcher  Veranlassung  ausgeschlossen.  Jede 
Maschine  besitzt  eine  „Normaltourenzahl'',  die  natürlich  eine  bestimmte 
Stromspannung  erzeugt,  die  man  ^^Klemmenspannung*  nennt.  Dieselbe 
kann  durch  Vergrösserung  oder  Verminderung  der  Tourenzahl  erhöht 
oder  herabgesetzt  werden.  Wird  der  Dynamostrom  zur  Arbeitsleistung 
verwandt,  so  tritt  natürlich  das  Ohmsche  Gesetz  in  Kraft;  die  „Klemmen- 
spannung* geht  in  die  „Betriebsspannung*  über,  welche  von  dem 
Widerstände  abhängt.  Der  innere  Widerstand  setzt  sich  dabei  zusammen 
ans  dem  Widerstände  des  Ankers  A  und  dem  Widerstände  der  Magnet- 
wickelung M,  die  parallel  geschaltet  sind,  so  dass  (s.  KirchhoiBTs  Gesetz) 

j= — ^ 


,       AM 


A  +  M 
wird. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  man  bei  Batterien  durch  Einschaltung 
von  Draht-  oder  Blechwiderständen  regulierend  einwirken  kann,  lässt 
sich  auch  die  Spannung  des  Dynamo  herabsetzen  durch  Einführung 
eines  „Nebenschlussregulators*  in  den  Nebenstrom.  Durch  den- 
selben wird  Drahtwiderstand  in  die  Wickelung  der  Elektromagnete  ein- 
geschaltet; die  Folge  davon  ist,  dass  nunmehr  weniger  Strom  dieselben 
umfliesst  und  dementsprechend  weniger  induziert,  so  dass  das  magne- 
tische Feld  der  Maschine  schwächer  wird  und  die  Spannung  sinkt. 

Auch  durch  Aenderung  des  Widerstandes  im  äusseren  Stromkreise 
kann  man  regulierend  einwirken.  Wird  der  äussere  Widerstand  w^ 
kleiner,  so  wird 

j    -  E 

''~         ,       AM 


A  +  M 

grösser,  d.  h.  die  Stromstärke  wächst. 
Gleichzeitig  aber  wird 

^-K^  +  ÄTsr) 

kleiner,  d.  h.  die  Spannung  fällt.  Die  Arbeitsleistung  der  Maschine 
(in  Watt)  wächst  bis  zu  einem  Maximum,  um  dann  schnell  zu  fallen 
bis  zur  Arbeitseinstellung,  die  beim  Aussenwiderstande  0,  d.  h.  bei  Kurz- 
schluss  der  Maschine,  eintritt. 

Diese  Thatsache  erklärt  sich  sehr  einfach.  Solange  der  äussere 
Widerstand  gross  ist  gegen  den  inneren  Widerstand  der  Magnetarmatur, 
umfliesst  ein  starker  Strom  die  Elektromagnete  und  erzeugt  ein  starkes 

AhrenSf  Handbaoh  der  Elektrochemie.  3 


114  «Tonles  Gesetz. 

magnetisches  Feld.    Je  kleiner  w^  wird,  um  so  mehr  Strom  wird  durcb 

AM 

den  äusseren  Stromkreis  fliessen;  um  so  mehr  wird  —.     .   ^  zur  Wirkung 

gelangen  und  demgemäss  wird  immer  weniger  Strom  die  Elektroinagnete 
umfiiessen.  Wird  Wj  =  0,  so  wird  auch  der  Strom  in  der  Elektro- 
magnetwickelung 0  und  die  Maschine  ist  stromlos. 


Jonles  Oesetz.    Berechnung  der  elektromotoriflchen  Kraft  von  Elementen 

ans  den  WftrmetOnongen. 

Nach  dem  Gesetze  von  der  Erhaltung  der  Energie  muss  überall 
da,  wo  Energie  scheinbar  verschwindet,  eine  andere,  der  verschwun- 
denen äquivalente  Energiemenge  auftreten  und  ebenso  muss  überall^ 
wo  eine  neue  Energieform  auftritt,  ein  äquivalenter  Energieverlust 
anderwärts  nachzuweisen  sein.  Ueberträgt  man  diese  Erkenntnis  auf 
die  Erscheinungen  der  galvanischen  Elemente,  so  muss  man  den  Ge- 
winn an  elektrischer  Energie  sich  entstanden  denken  aus  dem  Verlusite 
an  chemischer  Energie  und  beide  Grössen  müssen  einander  gleich  sein. 
Diese  Folgerung  scheint  in  der  Erfahrung  eine  Stütze  zu  finden  um 
so  mehr,  als  sie  sich  auch  auf  scheinbar  einwurfsfreie  Weise  aus  den 
elektrischen  Grundgesetzen  und  dem  ersten  Hauptsatze  der  mechani- 
schen Wärmetheorie  ableiten  lässt. 

Bezeichnet  man  die  Intensität  des  einen  Leiter  durchfliessenden 
Stromes  mit  J,  die  zwischen  den  beiden  Endpunkten  der  Strombahn 
bestehende  Potentialdifferenz  mit  A  —  beides  im  absoluten  Masse  ge- 
messen —  so  ist  die  elektrische  Energie  =  JA;  ist  nun  die  in  der 
Zeiteinheit  entwickelte  Wärmemenge  W,  so  ist  nach  dem  oben  citierten 
Satze  der  Wärmetheorie 

W  =  aJA, 

wo  a  das  Wärmeäquivalent  der  im  absoluten  Masse  gemessenen  Energie- 
einheit bezeichnet. 

Da  nach  dem  Ohmseben  Gesetze 

A  =  J  w  (w  =  Leitungswiderstand  der  Strombahn) 

ist,  so  erhält  man 

W  =  aJ«w, 

welche  Gleichung  ausdrückt,  dass  die  in  der  Strombahn  ent- 
wickelte Wärmemenge  proportional  ist  dem  Quadrate  der 
Stromintensität  und  dem  Leitungswiderstande. 

Das  ist  der  Inhalt  des  Jouleschen  Gesetzes,  welches  von 
Joule,  Lenz  u.  a.  für  metallische  Leiter  experimentell  festgestellt 
und  von  Joule,  Becquerel,  Jahn*)  ganz  allgemein  auch  für  Elektro- 
lyte  als  richtig  erkannt  worden  ist. 

Für  die  Konstante  a  fand  Jahn  den  Wert  0,2364»),  Dieterici 
0,2356. 

Denkt  man  sich  nun  ein  Daniell-Element,  in  welchem  während 
des    Stromdurchganges    an    dem    positiven    Pole    Zinksulfat    entsteht» 

*)  Wiedemann's  Ann.  Phys.  Chem.  25,  p.  65. 
*)  Daselbst  28,  p.  26. 
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Während  am  negativen  Pole  eine  äquivalente  Menge  Eupfersulfat  zer- 
legt wird,  und  setzt  man  die  Menge  des  während  der  Zeiteinheit  und 
während  des  Durchganges  der  Stromeinheit  durch  das  Element  ge* 
bildeten  Zinksulfates  =  p,  die  der  Entstehung  der  Gewichtseinheit 
Zinksulfat  in  dem  Elemente  entsprechende  Wärmemenge  =  L,   so  ist 

Q  =  pJL  Cal. 

die  von  dem  Elemente  während  der  Zeiteinheit  entwickelte  chemische 
Wärme,  da  nach  dem  Faraday  sehen  Gesetze  die  Menge  des  ent-^ 
standenen  Zinksulfates  der  Stromintensität  proportional  ist.  Diese 
Wärmemenge  soll  nun  der  gesamten,  in  der  Strombahn  entwickelten 
Wäimemenge  gleich  sein.  Letztere  ist  aber  nach  dem  Joule  sehen 
Gesetze 

aJ*(R  +  r), 

wenn  R  den  Widerstand  des  Elementes  und  r  den  der  äusseren  Strom- 
bahii  bezeichnet.     Also  erhält  man 

aJ2(R  +  r)  =  pJL 

oder,  da  nach  dem  Ohmschen  Gesetze  die  elektromotorische  Kraft  E 
des  iSlementes  gleich  sein  muss  dem  Produkte  J  (R  +  i") 

E  ==  —  p  .  L, 

d.  h.  man  müsste  aus  der  Wärmetönung,  welche  dem  in  dem  Elemente 
verlaufenden  chemischen  Prozesse  entspricht,  die  elektromotorische 
Kraft  des  Elementes  berechnen  können. 

Diese  von  Becquerel  heiTührende  Ableitung  hat  allerdings  eine 
Lücke,  insofern  die  gesamte  in  der  Strombahn  entwickelte  Wärme- 
menge nicht  nur  gleich  der  dem  Jouleschen  Gesetze  entsprechenden 
ist,  sondern  dazu  noch  die  sog.  Peltier- Wärmen  zu  addieren  sind,  die 
an  den  Berührungsstellen  der  heterogenen  Leiter  ihren  Sitz  haben  und 
der  ersten  Potenz  der  Stromintensität  direkt  proportional  sind.  Man 
glaubte  indessen,  diese  Peltier- Wärmen  vernachlässigen  zu  dürfen. 

TJebertragen  wir  nun  diese  Betrachtung  auf  das  Daniell-Ele- 
ment,  in  welchem  sich  "der  durch  folgende  Gleichung  auszudrückende 
chemische  Vorgang  abspielt 

Zn  +  CuSO*  =  Cu  +  ZnSO*. 

Nach  den  Beobachtungen  von  Thomsen  ist 

(Zn,0,S03aq)  =  106.09  Cal., 

(Cu,'0,S03aq)  =  55.96  Cal., 

es  beträgt  daher  die  im  Daniell-Elemente  während  der  Ab- 
scheidung eines  in  Grammen  ausgedrückten  Atomgewichtes  Kupfer 
(=  63  .  17)  entwickelte  Wärmemenge  106 .  09  —  55 .  96  =  50 .  13  Cal. 
Nun  scheidet,  wie  Kohlrausch  bestimmt  hat,  die  Einheit  der  Strom- 
intensität während  der  Zeiteinheit  0.0003281  g  Kupfer  ab  und  wir 
erhalten  daher 

P        50.13x0.3281        .    mi.vu 
^=  0.2364x63.17^^'^^^^^"^^- 

Die  Messung  ergiebt  1,10  Volt;  die  Resultate  stimmen  also  überein. 
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£ine  ähnliche  Uebereinstimmung  ist  für  eine  ganze  Anzahl  von 
Elementen  gefunden  worden,  wie  folgende  Tabelle  nach  Thomsen 
ei^ebt: 


Kombinationen 


Chemische  Energie 


absolute 


relative 


Beobachtete 

elektromotor. 

Kraft 


Zink  —  Schwefelsäure  +  100  aq. 
Kupfer  —  Kupfersulfat  aq.   .     . 


Zink  —  Schwefelsäure  aq.     .     . 
Kadmium  —  Kadmiumsulfat  aq. 


Zink  —  Chlorwasserstoff  aq. 
Silber  —  Chlorsilber     .    . 


Zink  —  Schwefelsäure  +  100  aq. 
Kohle  —  Salpetersäure     .    .    . 


Zink  —  Schwefelsäure  4~  100  aq.  . 
Kohle  — SO»  aq.  +  CrO».    .    .    . 


Kupfer  —  Schwefelsäure  +  100  aq. 
Kohle  —  Salpetersäure     .... 


Eisen  —  Eisenchlorür  aq. 
Kohle  —  Eisenchlorid  aq. 


/ 


50430 


16,210 


54,080 


96,08 


99,79 


45,95 


j    44, 


410 


1 


0,32 


1,08 


1,92 


1,99 


0,92 


0,89 


1 


0,32 


1,065 


1,86 


1,85 


0,88 


0,90 


Bestätigen  diese  Kombinationen  den  obigen  Satz,  so  fehlte  es  doch 
nicht  an  Beispielen,  in  welchen  Theorie  und  Versuch  zu  erheblichen 
Abweichungen  gelangten. 

Durch  theoretische  Untersuchungen  stellte  Helm  hol  tz  fest,  dass 
nur  dann  die  gesamte  chemische  Energie  in  elektrische 
Energie  übergeht,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  un- 
abhängig von  der  Temperatur  ist;  steigt  die  elektromotorische 
Kraft  mit  steigender  Temperatur,  dann  ist  dieselbe  grosser  als  die 
chemische  Energie;  sinkt  die  elektromotorische  Kraft  mit  steigender 
Temperatur,  so  ist  dieselbe  kleiner  als  die  chemische  Energie. 

Dieses  Gesetz  hat  bei  den  experimentellen  Prüfungen  durch  Jahn 
und  durch  Braun^)  seine  volle  Bestätigung  gefunden. 


^)  Braun,   Wiedemanns  Ann.   Phys.   Chem.  N»  F.  5,  p.  182;   16,   p.  561; 
17,  p.  598. 
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Die  Stromstärke. 

Die  Stromstärke  oder  Stromintensität  ist  diejenige  Elektricitäts* 
menge,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  den  Querschnitt  eines  Leiters 
fliesst.  Zu  ihrer  Messung  verwendet  man  einmal  die  Wirkung  des 
Stromes  auf  eine  Magneiiiadel  und  zweitens  die  chemisch  zersetzende 
Wirkimg  desselben. 

Die  Wirkung  auf  eine  Magnetnadel  ist  in 

Oerstedts  Gesetz  vom  Jahre  1820  ausgesprochen^):  Oeht  ein 
elektrischer  Strom  an  einer  Magnetnadel  vorbei,  so  lenkt  er  die  Magnet- 
nadel aus  dem  magnetischen  Meridian  ab  nach  einer  zur  Stromrichtung 
senkrechten  Richtung  hin. 

Die  Lage  des  Nordpols  bestimmt  sich  nach 

Amperes  Schwimmerregel')  (1820).  Man  denke  sich  in  dem 
Schliessungsbogen  mit  dem  positiven  Strome  schwimmend,  so  dass 
man  die  Nadel  sieht,  dann  hat  man  den  Nordpol  zur  Linken. 

Biot*Savarts  Gesetz^)  (1820)  stellt  die  Stärke  der  ablenken- 
den Wirkung  fest  als  umgekehrt  proportional  dem  senkrechten  Ab* 
stände  des  Drehpunktes  der  Nadel  vom  Stromleiter. 

Von  elektromagnetischen  Messapparaten  finden  Anwendung  die 
Tangentenbussole,  die  Sinusbussole  und  Galvanometer  ver- 
schiedener Konstruktion. 

Um  die  während  eines  Versuches  auftretende  Stromstärke  zu 
messen,  muss  das  Messinstrument  in  den  Stromkreis  und  zwar  hinter 
die  Versuchszelle  eingeschaltet  werden. 

Die  Tangentenbussole 

wurde  von  Pouillet*)  erfunden  und  zimi  Messen  von  Strominten- 
sitäten  zuerst  angewendet.  Sie  (Fig.  71)  ^)  besteht  aus  einem  vertikalen 
Ring,   welcher  durch  einen  dicken  Eupferstreifen  von  prismatischem 

M  Gilberte  Ann.  66,  p.  295. 

*)  Vorgel.  d.  Akad.  d.  Wiss.  Paris  am  2.  Oct.  1820 ;  Gilberts  Ann.  67,  p.  123. 
')  Vorgel.  d.  Akad.  d.  Wiss.  Paris  am  30.  Oct.  1820;  GilberU  Ann.  66,  p.  393. 
*)  Compt.  rend.  4,  p.  267 ;  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  (1837),  42,  p.  281. 
»)  Aus  Müller-Pouillet,  Physik  III. 


11g  TangentenbuBBole. 

oder  kreisförmigem  QuerBchnitte  gebildet  wird,  in  dessen  Mitte  sich 
eine  Bussole  oder,  an  einem  Coconf&den  hängend,  eine  Magnetnadel 
tlber  einer  Ereisteilung  befindet.  Der  Kupferring  endet  in  die  Eupfer- 
streifen  ab  und  cd,  welche  voneinander  isoliert  sind  und  Klemm- 
schrauben zur  Aufnahme  der  Leitungsdrähte  tragen. 


Tlg.  71.    TMgBDlenbiuaole. 

Die  Magnetnadel  kann  etwa  3  bis  4  cm  laug  sein,  und  der  Ring- 
durebmesser  20  bis  40  cm  betragen. 

Die  Länge  der  Nadel  darf  höchstens  ^jb  des  Ringdurchmessers 
haben;  je  kleiner  sie  im  Vergleiche  zu  diesem  ist,  um  so  genauer  ist 
es  fUr  unsere  Messung.  Je  kleiner  aber  die  Nadel  ist,  um  so  kleiner 
ist  auch  die  Teilung,  auf  welcher  man  die  Ablenkung  abliest,  wenn 
der  Radius  des  geteilten  Kreises  gleich  der  halben  Länge  der  Nadel 
ist.  Um  mit  einer  kurzen  Nadel  eine  grosse  Kreisteilung  zu  verbinden 
und  dadurch  eine  bessere  Ablesung  zu  erzielen,  befestigt  man  an  der 
Nadel  feine,  m^hchst  dunkel  getärbte  Olasfdden,  so  daes  sie  in  der 
Verlängerung  der  magnetischen  Achse  der  Nadel  liegen  und  bis  zur 
Teilung  hinreichen. 
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Ist  der  Boden  der  Bussole  ein  Spiegel,  so  ist  die  Ablesung  leichter; 
man  stellt  das  Auge  dann  so  ein,  dass  die  Spitze  der  Nadel  mit  ihrem 
Spiegelbilde  zusammenfallt. 

Wird  der  Ring  in  die  Ebene  des  magnetischen  Meridians  gestellt, 
so  wird  Ton  einem  durch  den  Ring  gehenden  Strome  die  Nadel  ab- 
gelenkt; die  Ablenkung  ist  um  so  grösser,  je  starker  der  Strom  ist; 

es  ist  die  Stromstärke  direkt  proportional  der  Tan- 
gente des  Ablenkungswinkels. 

Der  Beweis  für  dieses  Gesetz  ergiebt  sich  aus  folgender  Erwägung. 
Es  wirkt  auf  die  Nadel  einmal  der  Erdmagnetismus  m,  welcher  be- 
strebt ist,  dieselbe  in  den  Meridian  zurückzufuhren  und  zweitens  die 
Stromintensität  i,  welche  sie  senkrecht  zum  Meridian  zu  stellen  sucht. 
Ist  der  Drehungswinkel  der  Nadel  a  so  gross,  dass  die  drehenden 
Wirkungen,  die  Drehungsmomente,  der  beiden  Kräfte  einander  gleich 
sind,  80  kommt  die  Nadel  zur  Ruhe.  Es  kommen  nun  aber  nicht  die 
ganzen  Kräfte  m  und  i,  sondern  nur  deren  zur  Nadel  senkrechte 
Komponenten  zur  Wirkung.  Der  Erdmagnetismus  wirkt  im  Meridian ; 
eine  zur  Nadel  senkrechte  Komponente  desselben  ist  also  die  Gegen- 
kathete des  Ablenkungswinkels  a,  demnach  m  sin  a. 

Die  Stromstärke  wirkt  in  einer  zum  Meridian  senkrechten  Rich- 
tung, folglich  steht  eine  zur  Nadel  senkrecht  gefällte  Linie  dem  Winkel 
(90«  —  a)  gegenüber;  diese  Komponente  ist  demnach  =  i .  sin  (90  —  a) 
=  i .  cos  a. 

Die  Drehungsmomente  der  beiden  Komponenten  ergeben  sich  aus 
obigen  Werten  durch  Multiplikation  mit  der  halben  Nadellänge,   also 

*/2  1 .  i  cos  a  =  V*  1  •  ^  •  sin  a 

. ^2  1 .  m  .  sin  g 

V»  1 .  cos  a 
=  m  .  tg  a, 

worin  m  eine  für  jede  Bussole  konstante  Grösse  ist,  die  als  „Reduk- 
tionskonstante der  Bussole**  bezeichnet  wird.  Dieselbe  bestimmt 
man,  indem  man  zwischen  Batterie  und  Bussole  noch  ein  Voltameter 
(s.  u.)  einschaltet  und  mehrfach  bei  verschiedenen  Stromstärken  i,  die 
durch  Einschaltung  von  Drahtwiderständen  erzielt  werden,  diese  am 
Voltameter  und  am  Ausschlagswinkel  a  abliest.     Es  ist  dann 


m 


tanga 

.  Durch  planmässige  Einschaltung  von  Widerstandsdrähten  kann 
man  natürlich  Stromstärke  und  damit  Nadelausschlag  skalenmässig 
variieren  und  mit  Zuhilfenahme  des  eingeschalteten  Amperemeters 
auf  der  Kreisscheibe  der  Bussole  eine  Ampereskala  auftragen. 

Richtig  ist  das  Tangentengesetz  nur  für  kleine  Ablenkungen  (etwa 
bis  65^)  und  für  Nadeln,  deren  Länge  ^js  des  Durchmessers  des  Ringes 
nicht  tiberschreitet,  weil  die  Strom wirkimg  auf  die  abgelenkte  Nadel 
nicht  dieselbe  wie  auf  die  nicht  abgelenkte  ist  und  die  magnetischen 
Teilchen  in  beiden  Fällen  eine  ganz  verschiedene  Lage  haben.  Da- 
durch wird  die  Tangentenbussole  nur  zur  Messung  nicht  zu  starker 
Ströme  verwendbar. 
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Um  sie  in  weiteren  Gbrenzen  brauchbar  zu  machen,  ist  sie  ver- 
schiedentlich abgeändert  worden. 

Der  Apparat  von  Himstedt^)  besteht  aus  zwei  konzentrischen 
Eupf erringen ,  durch  welche  der  Strom  in  entgegengesetzter  Richtung 
geschickt  wird,  wodurch  das  Drehungsmoment  gleich  der  Differenz 
der  beiden  einzelnen  Momente  wird.  Man  kann  den  Apparat  auch  so 
verwenden,  dass  der  Strom  beide  Ringe  in  demselben  Sinne  durch- 
fliesst;  und  schliesslich  auch  so,  dass  der  Strom  nur  einen  der  beiden 
Ringe  passiert.  Dadurch  wird  es  möglich,  Stromintensitäten  innerhalb 
ziemUch  weiter  Grenzen  zu  messen. 

Bei  einer  von  Oberbeck^)  angebrachten  Modifikation  befindet  sich 
die  Nadel  in  gewisser  Entfernung  von  dem  Mittelpunkte  der  Ringe; 
es  existiert  so  ein  neutraler  Punkt,  in  welchem  die  beiden  von  dem- 
selben Strome  in  entgegengesetzter  Richtung  durchflossenen  Ringe  nicht 
mehr  auf  die  Nadel  wirken;  eine  solche  Tangentenbussole  kann  man 
als  „Differential-Tangentenbussole**  bezeichnen. 

Innerhalb  weiter  Grenzen  anwendbar  ist  Obachs  Tangenten- 
bussole ^),  bei  welcher  die  Ebene  des  Stromkreises  um  eine  hori- 
zontale Achse  drehbar  ist.  Bezeichnet  man  mit  H  die  Horizontal- 
komponente des  Erdmagnetismus,  mit  M  das  magnetische  Moment  der 
Magnetnadel,  mit  i  die  Stromintensität,  mit  a  den  Winkel,  um  den 
die  Ebene  des  Stromkreises  aus  der  vertikalen  Stellung  gedreht  worden 
ist,  und  mit  ß  den  Ablenkungswinkel  der  —  kurzen  —  Nadel,  so  ist 
das  auf  die  Nadel  ausgeübte  rückfiihrende  Drehungsmoment 

M  .  H  .  sin  ß. 

Das  vom  Strome  ausgeübte  Drehungsmoment  ist 

2ÄniM 

cos  p .  cos  a, 

r 

wo  n  die  Windungszahl  und  r  den  Radius  des  Ereisstromes  bedeutet. 
Daraus  folgt 

1  =  7J .  tg  ß  .  SeC  OL. 

2Än      ^^ 

Man  hat  es  durch  passende  Wahl  des  Winkels  a  in  der  Hand,  den 
Winkel  ß  so  zu  wählen,  dass  er  in  den  Bereich  der  grössten  Empfind- 
lichkeit fäUt 

Fig.  72^)  zeigt  die  Obachsche  Tangentenbussole  von  Sie- 
mens Brothers  &  Comp,  in  London,  wie  sie  f[lr  feinere  Messungen 
ausgeführt  wird. 

Die  Magnetnadel  n  s  in  der  Fig.  72  a  ist  nahe  am  oberen  Ende 
einer  feinen  vertikalen  Achse  ab  befestigt,  welche  an  einem  Cocon- 
faden  aufgehängt  ist ;  das  untere  Ende  der  Achse  ist  durch  ein  kleines 
Eupfergewicht  g  gespannt;  diese  Yorsichtsmassregeln  sind  notwendig, 
damit  sich  die  Nadel  nicht  aus  der  horizontalen  Stellung  entfernt^ 
wenn  die  Ringebene  gegen  die  Normalebene  geneigt  wird.    Die  Achse 


')  Wiedemanns  Ann,  Phys.  Cham.  (1890)  41,  p.  878. 
")  Wiedemanns  Ann.  Phys.  Chem.  (1891)  42,  p.  502. 
»)  Phüos.  Mag.  (5)  16,  p.  77. 
*)  Kitt  1er,  Elektrotechnik  1,  p.  150. 
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trägt  femer  den  Aluminiumzeiger  zz.  Der  Ring  ist  aus  Rot^piBS  ge- 
fertigt und  hat  einen  U-förmigen  Querschnitt;  diese  Fonn  ist  gewählt, 
weil  das  Instrument  auch  zum  Messen  elektromotorischer  Kräfte  bezw. 
schwacher  Ströme  verwendet  werden   soll,    welche   eine   grössere  Zahl 


Fig.  lt.    Obikctas  T&DgentenbDMoIe. 

von  Windungen  erfordern,  die,  aus  Neusilberdraht  hergestellt,  in  die 
Kinne  des  Kupfergusaes  eingelegt  werden.  Der  horizontale  Teilkreis 
ßr  den  Ablenkungswinkel  ß  ist  sowohl  mit  einer  Gh-ad-  wie  Tangenten- 
teilung  versehen ;  die  1' eilung  des  Quadranten  zur  Ablesung  des  Winkels  a 
besitzt  ganze  Grade,  sowie  Teilstriche  an  den  Orten,  an  weldien  die 
Sekanten  durch  ganze  Zahlen  repräsentiert  werden.  Ein  kreisförmig 
gekrOmmter  Stahlmagnet  kann  seitlich  am  Instrumente  so  angebracht 


122 
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werden,  dass  er  sich  über  einer  Kreisteilung  um  eine  horizontale, 
durch  seinen  Schwerpunkt  und  die  Nadelmitte  gehende  Achse  drehen 
lässt  (Kompensationsmagnet).  Derselbe  gestattet,  den  Beduktionsfaktor 
der  Nadel  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  zu  variieren ,  eyentuell 
demselben  einen  bestimmten  einfachen  Wert,  z.  B.  1,  5,  10  etc.,  zu 
geben. 

Macht  man  sowohl  von  der  Verstellung  der  Ringebene  als  auch 
der  Drehung  des  Eompensationsmagnets  Gebrauch,  so  lassen  sich  mit 
einem  und  demselben  Instrumente  noch  Ströme  vergleichen,  welche  im 
Verhältnisse  1  :  1000  stehen.  Die  Schwingungen  der  Nadel  können 
durch  eine  regulierbare  Luftdämpfung  aperiodisch   gemacht,    der 
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Fig.  7Sa.    Obachs  Tangentenbnssole. 


Bing    durch   eine  am  Fusse   des  Apparates   angebrachte  Mikrometer- 
schraube in  den  magnetischen  Meridian  gebracht  werden. 

Durch  Anwendung  von  Stromteilung  lassen  sich  stärkere  Ströme 
auch  mittelst  der  gewöhnlichen  Tangentenbussole  messen.  Dazu  schaltet 
man  dieselbe  wie  gewöhnlich  in  den  Stromkreis  ein  und  verbindet  ihre 
E^lemmschrauben  noch  durch  einen  Draht  von  zweckmässig  gewähltem, 
bekanntem  Widerstände.  Dann  geht  ein  Teil  des  Stromes  durch  diesen 
Nebenschluss  und  der  Rest  durch  die  Bussole ;  wir  erhalten  Stromteilung 
in  einer  geschlossenen  Figur,  für  die  die  KirchhoflFschen  Gesetze  gelten : 
Die  Stromintensität  in  der  Hauptleitung  J  ist  gleich  der  Summe  der 
Intensitäten  der  Teilströme  i^  -j-  i^ ;  es  verhalten  sich  die  Strom- 
intensitäten umgekehrt  wie  die  Widerstände  ii  :  ig  r=  w,  :  Wj.  In  der 
Gleichung  ist  der  W^iderstand  im  Nebenschluss  und  der  in  der  Bussole 
w,  und  Wi  bekannt;  i^  wird  an  der  Bussole  gefunden  und  \^  berechnet. 

Ist  der  Widerstand  des  Nebenschlusses  —  von  dem  der  Bussole, 

n 

so  sind  deren  Angaben  mit  n  -|-  1  zu  multiplizieren ;  will  man  anderer- 


seits  —  des  Gesamtstromes  durch  die  Bussole  leiten ,  so  muss  der 

°  1        . 

Nebenschluss  ;-  ihres  Widerstandes  besitzen. 

n —  1 
Dass  die  Magnetnadel  der  Bussole  bei  derartigen  Messungen  dem 
Einflüsse  anderer  Ströme  entzogen  sein  muss,  ist  selbstverständlich. 

Die  SiniiBlnisBole  >) 

ist  ebenfalls  von  Pouillet  erfunden.  Sie  unterscheidet  sich  von  der 
TangentenbusBole  dadurch,  dass  die  Ebene  der  Drahtwisdungen  nicht  in 
den  ma^etiscbenMeridian  fest- 
gestellt, Bondem  der  abgelenk- 
ten Magnetnadel  nachgedreht 
wird,  bis  wiederum  die  Nadel  in 
die  Ebene  der  Drabtwindungen 
zu  liegen  kommt.  Es  wird  dann 
der  Winkel  «  abgelesen,  um 
welchen  die  Ebene  der  Draht- 
windungen aus  der  Meridian- 
ebene herausgedreht  werden 
musste. 

Es  ist  hier  die  Strom- 
intensität J  gleich  dem 
Sinus  des  Ablenkungs- 
winkels a  ^): 


wo  m  den  Reduktionsfaktor  des 
Instrumentes  bedeutet. 

Dabei  der  Sinusbussole  die 
Pole  der  Magnetnadel  bei  der 
Ablesung  nie  ausserhalb  der 
Ebene  der  Drahtwinduogen 
liegen,  so  ist  die  Länge  der 
Nadel  hier  nicht  beschränkt, 
wie  es  bei  der  Tangenten- 
bussole nötig  ist.  Daher  kann 
die  Sinusbussole  auch  empfind- 
licher konstruiert  werden,  weil 

man  die  Draht  Windungen  he-  ^^-  '*■  staMbn.Boie. 

liebig derNadel  annähern  kann. 

Fig.  73*)  zeigt  das  Instrument  in  einfacher  Ausfuhrung;  der  Winkel« 
wird  am  unteren  Teilkreise  abgelesen, 

Fig.  74  *)  zeigt  eine  für  viele  Zwecke  sehr  geeignete  Form  der 
Sinusbussole  von  Siemens  &  Halske.  In  dem  aus  Messingblech 
gefertigten  Rahmen  R  sind  zweierlei  DrahtWindungen  eingelegt;  die 
eine  Abteilung  besteht  aus  einem  1,34  mm  dicken  Drahte,  welcher  mit 


')  Coinpt.  rend.  4,  p.  267. 

*)  Abs  Wallentin,  Mod.  Elektricitätslehre.    Stuttgart  1 

■)  Aus  Müller-Ponillet,  Pbjeik  III. 
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16  WinduDgeD  in  dem  Rahmen  R  eingelegt  ist  und  dessen  Enden  mit 
den  Klammern  K'  und  K'^  verbunden  sind.  Ausser  diesem  ist  dann 
noch  ein  dttnnerer,  nngefäbr  0,25  mm  dicker  Draht  mit  ca.  1000  Win- 
dungen in  den  RtJimen  eingelegt  und  seine  Enden  sind  an  den  Klam- 
mem K"  und  K'"  befestigt. 

Der  Kreisrahmen   R   ist  in   die   kreisruiide   Meseingplatte  P  ein- 
gesetzt, welche  in  die  den  Teilkreis  T  tragende  Platte  Q  konisch  ein- 


zig. ».    SimubiiMole  von  Siemens  fc  Hilake. 

gedreht  ist  und  in  derselben  durch  die  Elfenbeinknöpfe  h  gedreht 
werden  kann.  Auf  derselben  Platte  steht  die  Bussole  M  mit  dem 
Teilkreise  T'. 

Auf  der  Magnetnadel  (Fig.  7S)  ist  rechtwinklig  zur  Nadelachse 
der  Index  i  i  befestigt. 

OalTanometer. 

Deutlicher  als  bei  der  Tangentenbussole  und  schon  bei  einem 
schwachen  Strome  erkennbar  wird  die  Ablenkung  der  Magnetnadel 
mit  einer  astatischen  Doppelnadel,  welche  aus  zwei  ganz  gleichen, 
in  entgegengesetzter  Richtung  parallel  miteinander  verbundenen  Nadeln 
besteht,  die  daher  von  dem  Erdmagnetismus  zwei  ganz  gleiche,  aber 
entgegengesetzte    Wirkungen    erfahren,     welche     einander    aufheben. 
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Noch  deutlicher   wird   die  Wirkung,   wenn   der  Schliessungsdraht  um 
die  Nadel  vielfach   herumgeht,   weil   schon  jeder  der  vier  Teile  einer 
Windung   in  demselben  Sinne  auf  die  Nadel  wirkt.     Da  die  Wirkung 
auf  die   Nadel   hierdurch   vervielfacht   wird,    so  nennt   man  eine   mit 
Windungen    versehene    Nadel 
Multiplikator(l821).  Eine 
zum  Messen  eingerichtete  Ver- 
bindung einer   leicht   drehbar 
aufgehängten  astatischen  Nadel 
mit  dem  Multiplikator  bildet  das 
Galvanometer,    das   zuerst 
von  Nobili*)  konstruiert  ist. 

In  der  Begel  dienen  die 
Galvanometer  nicht  zum  Messen 
von  Stromstärken,  sondern  zum 
Nachweise  der  Existenz  sehr 
schwacher    Ströme.     Indessen 

sind    sie   natürlich   auch    zum         '  ' 

Messen  namentlich  schwacher 
Ströme  geeignet,  da  sie  eben- 
falls dem  Tangenten gesetz  fol- 
gen. Für  Ablenkungen  über 
200  allerdings  findet  zwischen 
Stromstärke  und  Tangente  des 
Ablenkungswinkels  Proportio- 
naliütt  ni<^t  mehr  statt ;  dann 
muss  vielmehr  der  Qalvano- 
meterkreis  auf  praktische  Weise 
von,  der  Stärke  nach,  bekannten 
StrCmen  graduiert  werden. 

Bei  solchen  Galvanometer-  ^  "■  «»P'«-»^^'  «"'  8m«ba«aie. 

messapparaten  findet    sich  in 

der  Regel  eine  Vorrichtung,  welche  die  Magnetnadel  schnell  in  die  Ruhe- 
lage kommen  lässt.  Diese  , Dämpfung  der  Schwingungen*  kann 
durch  Vei^Sssening  des  Luftwiderstandes,  etwa  durch  Anbringung 
von  PapierFähncben  an  den  Aufhängedrabt  *),  dann  aber  auch  dadurch 
bewirkt  werden,  dass  man  die  Nadel  mit  einem  Eupferleiter  umgiebt'), 
welcher  den  Kern  der  Spule  bildet;  in  der  Kupferhülse  entstehen 
nämlich  Induktionsströme,  welche  durch  die  elektrodynamische  An- 
ziehung der  Bewegung  der  Magnetnadel  entgegenwirken.  Stets  nehmen 
die  Amplituden  der  Schwingungen  in  geometrischer  Progression  ab. 
Bei  aufeinander  folgenden  Schwingungen  a*,  a*,  aS  a^  . . .  ist 


wo   e   die  Basis  der   natürlichen   Logarithmen,    a   das   als   Mass   der 
Dämpfung    geltende    , logarithmische   Dekrement    der   Schwin- 


■)  Biblioth.  nnivers.  29,  p.  119;  s.  a.  Pogg.  Ann.  Phjs.  Chem.  (1826)  8,p.  338. 
*)  Ct.  A.  Töpler,  Vogg.  Ann.  Phjs.  Chem.  14».  p.  416. 
»)  Arago.  Ann.  Chim.  Phya.  1824,  p.  363  nnd  1825,  p.  325. 
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gungen'    ist;   dasselbe   ist   eine  Grösse   von  positivem    Wert.     Ist   die 
Schwingungsdauer  ohne  Dämpfung  t,  die  mit  Dämpfung  t',  so  ist 


■v/^ 


Von   den   zahlreichen,  in   den   letzten  Jahren  zur  Strommessung 
konstruierten  Galvanometern  sei  das 


TorsionsgalTonometer  Ton  Siemens  &  Halske 

beschrieben   (Fig.  76  und  77) '),     Dasselbe  besteht   aus   zwei   vertikal 
gestellten  Multiplikatorgewinden,  zwischen  welchen  an  einer  Spiralfeder 
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ein  Olockenmagnet  hängt;  die  Dämpfung  wird  dadurch,  dass  der  Magnet 
in  der  cylindriscben  Bohrung  einer  Kupfermasse  schwingt,  eine  so  voll- 
ständige,  dass   die  Schwingungen   der  Nadel   aufgehoben  werden  und 


')  Aus  Kittler,  Elektrotechnik  1,  p.  155. 
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die  Bewegung  eiDe  aperiodische  wird.  Die  Feder  des  G-locken- 
magnetes  tr%t  einen  horizontalen  Zeiger,  welcher  unterhalb  der  das 
Gehäuse  bedeckenden  Glasplatte  auf  einem  Teilkreise  spielt,  eo  dass 
dessen  Rand  von  oben  beobachtet  werden  kann.  Die  obere  Betiestigungs- 
stelle  der  Spiralfeder  selbst  ist  aber  ebenfalls  um  dieselbe  Ächae  mittelst 
eines  von  aussen  zugänglichen  Knopfes  drehbar,  und  diese  Drehung 
durch  einen  eigenen  Zeiger  abzulesen.  Beide  Zeiger  stehen  auf  0,  so 
lange  kein  Strom  geht;  sobald  Strom  vorhanden  ist,  wird  der  Mf^piet- 
zeiger  abgelenkt.  Diese  Ablenkung  wird  aber  nicht  beobachtet,  viel- 
mehr misst  man  den  Drehungswinkel ,  um  welchen  man  den  Spiral- 
zeiger in  entgegengesetzter  Richtung  drehen  musa,  um  den  Magnetzeiger 
wieder  auf  0  zu  bringen.  Diesem  Torsionswinkel  ist  innerhalb  weiter 
Grenzen  die  StrometÄrke  proportional. 

Das  Instrument  wird   in   zwei  Empfindlichkeitsgraden   hergestellt 


Bei  den  Instrumenten  fUr  schwächere  Ströme  beträgt  der  Wider- 
stand des  Multiplikators  100  Ohm;  ein  Teilstrich  des  Kreises  ent- 
spricht dann  0,0001  Ämp. 

Bei  den  Instrumenten  für  stärkere  Ströme  beträgt  der  Widerstand 
des  Multiplikators  =^  1  Ohm ,  so  dass  ein  Teilstrich  desj  Kreises 
0,001  Amp.  entspricht. 

Bei  beiden  Instrumenten  kann  man  durch  Einschaltung  von  Zu- 
satzwid erständen  =  '/s  Ü  bezw.  '/»s  U  bezw,  ^/»»b  ii  die  Empfindlich- 
keit um  Vi"  bezw.  'jioa  bezw.  Viooo  reduzieren,  so  dass  dadurch  z.  B. 
bei  dem  Galvanometer  für  stärkere  Ströme  1  Strich  der  Teilung  0,01 
bezw.  0,1  bezw.  1  Amp.  anzeigt. 

Der  grösste  Torsionswinkel  beträgt  170",  so  dass  diese  Galvano- 
meter zum  Messen  von  Strom  Intensitäten  zwischen  0,0001  und  170  Amp. 
verwendet  werden  können. 

Die  für  den  Gebrauch  der  Apparate  notwendigen  Zusatzwiderstände 
sind  denselben  entweder  in  besonderen  Kästen  beigegeben  oder  auch 
in  denselben  selbst  untergebracht. 
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TeohniBche  OalvaDometer;  Ampöremeter. 

Um  jeden   Äugenblick   die    BetriebBstromstärke    kontrollieren   zu 
können,   schaltet  man  stets  zwischen  SbromqueUe  und  Zersetzungszelle 


Fig.  13  a.  so.    Feder&mpj^remeter  von  Kohlnasch. 

ein  Ämperemeter,   d.  h.  ein  Galranometer  mit  empirisch  angefertigter 
Ämpere-Skala  in  die  Leitung  ein. 

Das  Amperemeter  von  Thomson,  verfertigt  von  Breguet  in 
Paris  ist  filr  starke  Ströme  (Fig.  78) ').  Eine  Holzplatte  A  trägt  einen 
Kupferreif  B  und  ein  Magnetometer  C,  welches  in  einem  Falze  in  der 
Richtung  der  Achse  des  Kupferreifens  verschoben  werden  kann.  Die 
Magnetometemadel   setzt  sich  zusammen  aus  vier  magnetischen  Stahl- 

')  AuB  Wallentin.  Mod.  Elektr. 
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stäbeben,  die  in  einen  Äluminiumzeiger  auslaufen,  welcher  über  einer 
den  Tangenten  der  Deviationen  entsprechenden,  auf  Spiegelglas  be- 
findlichen Teilung  spielt.  Der  Zeiger  stellt  sich  auf  den  Nullpunkt  der 
Skala  ein,  wenn  die  Ebene  des  Kinges  im  magnetischen  Meridian  li^^. 

Ueber  der  Magnetnadel  kann  ein  krummer  Magnet  angebracht 
werden;  dadurch  erreicht  man  eine  Kompensation  der  örtlichen  Schwan- 
kungen des  magnetis.chen  Feldes  der  Korizontalkomponente  des  Erd- 
m^pietjsmus,  indem  dessen  Wirkungen  durch  ein  starkes  Feld  eines 
permanenten  Magneten  unterstützt  werden. 

Die  Einstellung  des  Zeigers  auf  den  Nullpunkt  der  Skala  geschieht 
durch  Drehen  der  Scheibe  s. 

Die  Empfindlichkeit  des  Instrumentes  läset  sich  durch  Verschiebung 
des  Galvanometers  von  dem  zur  Stromzufuhr  dienenden  Kupferringe 
verändern;  die  neben  dem  Talze  angegebenen  Zahlen  geben  die  De- 
viation für  1  Amp.  an,  wenn  die  Gesamtintensität  des  Feldes  ^  1  ist, 
und  wenn  man  die  Vorder- 
kante des  Magnetometers  auf 
diese  Stelle  bringt. 

Das  Federampere- 
meter von  F.  Kohl- 
rausch')  wird  von  der 
Firma  Hartmann  &  Braun  in 
Frankfurt  a.  M.  für  verschie- 
denste Stromstärken  herge- 
stellt. Es  beruht  auf  der 
Eigenschaft  einer  vom  Strome 
durchfiossenen  Drahtspule, 
eines  sog.  Solenoids,  einen 
Cylioder  oder  eine  Bohre  aus 
weichem  Eisen  in  der  Rich- 
tung der  Achse  in  sich  hinein- 
zuziehen (Fig.  79  und  80) '). 

DerHohlcylinderr  hängt  Fig.  Sl.    Do.enamperemet«r  von  Hummel. 

an  der  Stahldrahtspirale  s  und 

wird,  wenn  durch  die  Windungen  W  des  Solenoids  ein  Strom  fiiesst, 
vorübergehend  magnetisiert  und  über  den  FUhrungsstab  t  nach  abwärts 
gezogen,  bis  durch  die  Ausreckung  der  Feder  Gleichgewicht  erzielt  ist. 
Der  Zeiger  z  macht  die  Bewegung  mit  und  gleitet  dabei  über  einer 
empirisch  festgestellten  vertikalen  Skala,  welche  durch  eine  Umhüllungs- 
rshre  mit  Glimmerfenster  geschützt  ist.  Neben  der  Skala  ist  noch  eine 
Millimeterskala  aufgetragen. 

Das  Instrument  besitzt  Luftdämpfung,  indem  sich  der  eingezogene 
Hohlcylinder  über  einen  Holzkem  schiebt. 

Schliesslich  sei  noch  das  in  verschiedener  Form  viel  angewandte 
Dosenampereraeter  von  Hummel*)  genannt.  Dasselbe  (Fig.81)*) 
besteht  aus  einem  horizontal  liegenden  Solenoid  und  einem  escentrisch  an- 
gebrachten, ebenfalls  horizontal  in  Spitzen  gelagerten,  dünnen,  gebogenen 

')  Elektroteehn.  Zeilschr.  1884,  p.  18. 
')  Centralbl.  f.  Elektrotechn.  1884,  «,  p.  770. 
■)  Aus  Müller-Pouillet,  Physik  III. 
AhreuB,  Hudbncli  der  Elektrochemia.  o 
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Voltameter. 


Eisenblech,  welches  mit  einem  langen,  vor  einer  Skala  spielenden  Zeiger 
verbmiden  ist.  Das  Gewicht  des  Eisenblechs  ist  durch  den  Zeiger  nahezu 
ausbalanciert,  so  dass  die  Empfindlichkeit  des  Apparates  ziemlich  gross  ist. 


Yoltameter. 

Die  Voltameter  sind  Intensitätsmesser,  welche  auf  der  Zer- 
setzung chemischer  Verbindungen  durch  den  elektrischen  Strom  be- 
ruhen. Ihre  Anwendbarkeit  ergiebt  sich  ausFaradajs  elektrolytischem 
Gesetze  (s.  o.).  Das  älteste  derartige  Instrument  ist  das  1834  von 
Faraday^)  angewandte  und  in  verschiedensten  Konstruktionen  aus- 
geführte 

Enallgasvoltameter  % 

dessen  gewöhnliche  Form  eine  graduierte  Röhre  mit  eingeschmolzenen, 
am    unteren   Ende    befindlichen    gerillten  Platinblechen    ist,    zwischen 

welchen  20^/oige  Schwefelsäure  (spez.  Gew.  1,14) 
zersetzt  wird.  Ein  Strom  von  1  Amp.  entwickelt 
in  der  Minute  10,44  ccm  Knallgas,  gemessen  bei 
0«  und  760  mm  Druck.  Fig.  80«)  zeigt  ein  Knall- 
gasvoltameter  von  Kohlrausch. 

Der  grossen  Bequemlichkeit,  welche  die  An- 
wendung des  Knallgasvoltameters  bietet,  stehen 
eine  Reihe  Nachteile  gegenüber,  welche  den  Ge- 
brauch des  Apparates  zu  Strommessungen  ziemlich 
ausschliesst.  Da  ist  zunächst  die  hohe  Spannung, 
welche  der  Apparat  erfordert,  die  je  nach  der 
Grösse  desselben  1,7  bis  2,5  Volt  beträgt,  und  der 
dadurch  verursachte  Stromverlust  für  den  Versuch 
zu  erwähnen;  dazu  kommt  die  Löslichkeit  des  Knall- 
gases in  der  verdünnten  Säure,  welche  die  Genauig- 
keit der  Messung  beeinträchtigt;  die  Notwendig- 
keit der  Stromunterbrechung  zur  Feststellung  des 
Knallgasvolumens,  sowie  endlich  die  Notwendig- 
keit, die  Messröhre  öfter  nachzufüllen. 

Diese  Umständlichkeiten  und  Fehlerquellen 
veranlassten  Bunsen,  die  Volumbestimmungen 
durch  Gewichtsbestimmungen  zu  ersetzen.  Sein  Voltameter  ist  eine 
kleine  mit  zwei  Platinelektroden  versehene  Flasche,  welche  durch  ein 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  beschicktes  Röhrchen  zum  Trocknen 
des  entweichenden  Knallgases  geschlossen  ist.  Der  Gewichtsverlust 
dieses  20  ^/o  ige  Schwefelsäure  haltenden  Apparates  nach  dem  Durch- 
gange des  Stromes  ergiebt  die  Menge  des  zersetzten  Wassers.  0,5363  mg 
Knallgas  entspricht  1  ccm. 

Weit  zweckmässiger  ist  es,  die  Ablagerung  von  Metallen  aus 
Lösungen  ihrer  Salze  an  der  Austrittsstelle  des  Stromes  zur  Messung 
seiner  Intensität  zu  benutzen. 


Fig.  88. 
KnaÜgasvoltameter. 


*)  Phil.  Transact.   für  1834;    7.   Reihe    der  Exper.   Unters,    über   Elektric; 
8.  Jacobi,   Pogg.  Ann.  Phys.  Cham.  (1839),  48,  p.  26. 
*)  Aus  Kittler,  Elektrotechnik  1. 
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Silbervoltameter. 


Von  den  Metallvoltametern  ist  Poggendorffa  Silbervolta- 
meter das  genaueste,  weil  die  durch  den  Strom  abgeschiedene  Menge 
Silber  relativ  gross  (1  Amp.  scheidet  in  der  Minute  0,06708  g  Silber 
ab)  und  daher,  selbst  bei  schwachen  Strömen,  leicht  genau  zu  wägen 
ist.  Die  Anordnung  des  Apparates  nimmt  man  geeigneterweise  in  der- 
selben Weise,  wie  bei  der  analytischen  Metallabscheidung  durch  Elektro- 
lyse nach  Klassen  vor  (s.  u.  II.  Teil  d.  B.).  Eine  Platin-  oder  Silber- 
schale dient  als  negative,  ein  Silberstift  oder  ein  oben  und  unten  offener 


Fig.  SS.    Silbervoltameter. 

Hoblcylinder  als  positive  Elektrode,  und  als  Elektrolyt  eine  15-  bis 
SO^/oige  neutrale  Silbemitratlösung.  Beim  Stromdurchgange  wird  der 
positive  Silberpol  aufgelöst;  damit  sieb  von  demselben  nicht  Teilchen 
ablösen  und  in  die  Schale  fallen  können,  wird  er  mit  einem  feinen 
Leinwandläppchen  umgeben  oder  ihm  ein  kleines  Ölasschälchen  unter- 
gehängt. 

Nach  beendigter  Stromwirkung  wird  die  Schale  geleert,  gut  aus- 
gewaschen, getrocknet  und  gewogen. 

Fig.  Sy)  zeigt  als  Beispiel  eine  Form  des  Silbervoltameters. 

Es  steht  auch  nichts  im  Wege,  dem  Apparate  dieselbe  Form  zu 
geben,  wie  dem  unten  beschriebenen  Kupfer vo Itameter;  als  Anode  dient 
dann  ein  Silber-,  als  Kathode  ein  Platinblech. 

Die  Anwendung  des  Silbervoltameters  erfordert  Aufmerksamkeit, 
weil  das  Silber  sich  leicht  krystallinisch  abscheidet  und  dann  nicht  fest 
haftet,  so  dass  leicht  Verluste  entstehen  können. 

■)  Aus  Kittler,  Elektrotncbnik  1. 
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Kupfervoltameter. 


Eupfervoltameter  ')• 

Das  Kupfervoltameter  besteht  aus  zwei  —  bezw.  bei  starken 
Strömen  drei  —  Eupferplatten ,  von  denen  die  eine  dünn  gewählt  und 
als  Kathode,  die  andere  —  bezw.  die  beiden  anderen  zu  beiden  Seiten 
der  Kathode  angeordneten  —  dicker  genommen  und  als  Anode  ver- 
wendet wird.  Die  Elektroden  hängen  in  Kupfervitriollösung,  deren 
Zusammensetzung  nach  OetteP)  geeigneterweise  in  folgendem  Ver- 
hältnisse gewählt  wird: 

15  g  krystallisiertes  Kupfervitriol, 
5  g  konzentrierte  Schwefelsäure, 
5  ccm  Alkohol, 
100  ccm  Wasser. 

Die  Kathode  wird  vor  und  nach  dem  Versuch  gut  getrocknet  und 
gewogen;  das  niedergeschlagene  Kupfer  muss  fest  anhaften  und  hellrot 
aussehen. 

Leicht  ersichtlich  ist,  dass  während  des  Versuches  fQr  gleichmässige 
Zusammensetzung  der  Kupferlösung  Sorge  zu  tragen  ist.  Man  erreicht 
das  durch  Umrühren  oder  Einleiten  eines  indifferenten  Oasstromes. 

Durch  einen  Strom  von  1  Amp.  wird  pro  Minute  0,0197  g  Cu  an 
der  Kathode  abgeschieden. 

Um  die  mittelst  der  beschriebenen  Voltameter  gemessenen  Strom- 
stärken miteinander  vergleichen  zu  können,  diene  folgende  Reduktions- 
tabelle: 


ccm  Knallgas 

bei 
0°  u.  760  mm 

mg 
Wasser 

mg 
Kupfer 

mg 
Süber 

1 

1,865 
1,5294 
0,1555 

0,5363 
1 

0,2839 
0,0834 

1,889 
3,622 
1 
0,2937 

6,432 
11,990 
3,405 
1 

Alle  Voltameter  geben  die  durchschnittliche  Stromstärke  während 
der  Zersetzungszeit;  sie  stehen  deshalb  den  magnetischen  Messinstru- 
menten nach,  welche  die  Stromstärke  in  jedem  Augenblicke  des  Messens 
anzeigen. 

Beachtenswert  ist  die  Beobachtung  von  Ghassy^),  wonach  bei 
einer  Stromstärke  von  100  Amp.  auf  1  qm  eine  gesättigte  Kupfer- 
sulfatlösung bei  100  ^  einen  schön  roten,  eigentümlich  blau  angelaufenen 
Niederschlag  lieferte,  welcher  aus  kleinen,  roten,  kubischen  und 
oktaedrischen  Krystallen  von  Kupferoxydul  bestand;  bei  einer  Er- 
niedrigung der  Temperatur  erscheint  allmählich  Kupfer  an  Stelle  des 
Oxyduls.  Bei  ca.  40®  und  darunter  wird  nur  Metall  abgeschieden, 
ebenso  wenn  die  Stromdichte  und  wenn  die  Konzentration  der  Lösung 
herabgesetzt  wird. 

- — 

»)  Cf.  Hammerl,  Wien.  Akad.  Ber.  1883,  2,  p.  278. 
«)  Chem.  Ztg.  1893,  p.  543. 
•)  Compt.  rend.  1894,  p.  271. 
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Amp^re-StandenzSMer 

siud  Apparate,  welche  die  während  einer  beliebigen  Zeit  durch  den 
Stromkreis  geflossene  Elektricitätsmenge  anzeigen.  Zur  Konstruktion 
solcher  Instrumente  Uaat  sich  wiederum  bowoM  die  chemische  als  die 
elektromagnetische  Wirkung  des  Stromes  benutzen. 

Im  ersteren  Falle  können  wir  z.  B.  ein  Kupfervoltameter  ver- 
wenden. Da  durch  einen  Strom  von  1  Amp.  in  einer  Stunde  auf  der 
Kathode  1,182  g  Kupfer  abgeschieden  wird,  so  er- 
halten wir  dadurch  den  Wert  fQr  eine  Amp. -Stunde 
ab  Grundlage  der  Messung.  Der  erste  derartige 
Amp.-Stundenzähler  stammt  von  Edison; 
derselbe  benutzte  ab  Elektroden  Zinkplatten,  ab 
Elektrolyten  Zinkvitriol.  Die  ungenügende  Genauig- 
keit und  die  Unbequemlichkeit  der  Wägung  haben 
indessen  die  Aufgabe  der  Verwendung  dieses  Appara- 
tes herbeigeführt. 

Neuerdings  sind  fUr  Gleichstromanlagen  selbst- 
thätig  repstrierende  ElektricitÄtazähler  konstruiert 
worden,  welche  auf  elektrolytischem  Prinzipe  ge- 
gründet sind.  Einige  derselben  mögen  hier  Platz 
finden. 

Der  Waterhouse-Elektricit'atsmesser 
(Fig.  84) ')  besteht  aus  der  Zersetzungszelle  C,  durch 
deren  Boden  die  Ptatinelektroden  unter  die  mit 
Heberrohr  T  versehene  Glocke  B  geführt  sind ;  als 
Elektrolyt  dient  12''/oige  Schwefelsaure.  Hat  sich 
nun  während  des  Betriebes  die  Glocke  mit  so  viel 
Gas  gefüllt,  dass  die  Flüssigkeit  im  Heberrohre  bis 
zum  Niveau  u  zurückgedrängt  ist,  so  wird  die 
ganze  in  der  Glocke  befindliche  Qasmenge  durch 
dieses   Bohr    entweichen.     Das   Heben  der  Glocke  pj^  ^ 

während  der  Gaaansammlung  und   das  Sinken  der*        Wat«rboiüe- 
selben  während  des  Entleerens  wird  durch  ein  Hebel-    Eiektridt»tsmeB»er. 
werk  auf  eine  Kegistrier Vorrichtung  W  Übertragen. 

Cm  nun  unabhängig  zu  sein  von  elektrischen  Yerschiedenheiten 
des  Widerstandes  in  der  Zelle,  sind  zwei  solche  Apparate  in  Verbindung 
derart,  dass  sie,  wenn  kein  Stromverbrauch  stattfände,  in  ihrer  zählen- 
den Wirkung  sich  aufheben  würden ,  bei  Stromverbrauch  aber  die 
Differenz  ihrer  einzelnen  Zählungen  zur  Aufzeichnung  gelangt. 

Das  nachstehende  Schema  (Fig.  85)  soll  den  elektrischen  Teil  des 
Zählers  erläutern:  E  ist  die  Elektricitätsquelle ;  L  sind  Bäder  oder 
Lampen;  B  ist  ein  kleiner  Widerstand  in  der  Hauptleitung  N  und 
P  ist  der  positive  Leitungsdraht.  Beträgt  die  Spannung  zwischen  N 
und  P  100  Volt,  so  ist  ein  Nebenschluss  D  von  1200  Ohm  Widerstand 
zwischen  P  und  '6  angebracht.  Dieser  teilt  sich  bei  3  in  die  beiden 
Zweige  m  und  n,  welche  bei  X  und  Y,  also  vor  und  hinter  dem  Wider- 

—  Elektrochem.  Zeihehr.  1,  p.  128.  —  Zeitschr. 
,  p.  171. 
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Waterfaouse-Elektricitätszähler. 


stände  E,  mit  der  Leitung  N  verbunden  sind.  Wenn  nun  kein  Strom 
zu  den  Arbeitszellen  oder  den  Lampen  geht,  dann  geht  auch  kein 
Strom  durch  ß,  so  dass  zwischen  X  und  Y  kein  Potentialunterschied 
vorhanden  ist.     Es   würden   also   in  m  und  n  Ströme   gehen,   welche 


Fig.  85.    Schema  zum  Waterhouse-Elektricitatsz&hler. 

sich  umgekehrt  verhalten  wie  die  Widerstände  m  und  n.  Wird  aber 
Strom  verbraucht,  dann  wird  der  an  die  Arbeitsstätte  fliessende  Strom 
in  X  und  Y  eine  Potentialdifferenz  erzeugen,  welche  von  der  Stromstärke 
abhängt.  Dadurch  wird  aber  auch  ein  Strom  durch  m  und  n  gehen, 
welcher  den  ersten  Strom  in  n  schwächt,  in  m  verstärkt. 

Wird  nun  an  Stelle   des  Widerstandes  m  und  n  je   eine  elektro- 
lytische Zelle  wie  die  beschriebene  eingefügt,  wie  es  1  und  2  in  Fig.  86 


<> 


ir 
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Fig.  86.    Schema  zum  Waterhouse-Elektricitätszähler. 

andeuten  soll,  dann  wird  bei  der  Gleichheit  derselben  nur  die  Wirkung 
der  Differenz  der  sie  durchfliessenden  Ströme  zur  Aufzeichnung  ge- 
langen, welche  durch  d  abgelesen  werden  kann.  Die  Potentialdifferenz 
zwischen  X  und  Y  ist  auf  0,5  Volt  begrenzt,  es  kann  also  von  R  aus 
keine  direkte  elektrolytische  Einwirkung  erfolgen,  nur  der  Strom  im 
Nebenschlüsse  D  wirkt  elektrolytisch  ein. 

An  dem  Zähler  ist  noch  die  Einrichtung  getroffen,  vermittelst  derer 
nur  bei  Stromverbrauch  eine  Einschaltung  erfolgt.  Zu  ersetzen  ist  von 
Zeit  zu  Zeit  nur  das  verdampfende  Wasser,  sonst  kann  keine  Veränderung 
oder  Zerstörung  eintreten. 

Den  Elektricitätszähler  von  Grassot,  Ducretet  und  Lejeune ') 
giebt  in  seiner  Einrichtung  schematisch  die  Fig.  87  wieder.  Ein  genau 
kalibrierter,  vertikal  aufgehängter  Silberdraht  F  mit  konischer  Spitze 
steht  auf  einer  Glasplatte  A.  Er  taucht  wenig  in  eine  Silbemitratlösung 
ein  und  trägt  an  seinem  oberen  Ende  ein  Gewicht  P,  welches  das  untere 


*)  L'Electricien  1894,  2,  8,  p.  29.  —  Elektrochem.  Zeitschr.  1,  p.  129. 
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Ende  fortwährend  auf  die  Platte  A  drücken  soll.  Wird  durcb  diesen 
Draht  vennittelat  einer  Feder  S  ein  Strom  zugeleitet,  so  wird  an  seinem 
anteren  Ende  eine  der  Stromstärke  proportionale  Menge  Silber  auf- 
gelöst, so  dase  der  Verbrauch  an  Draht  ein  Mass  fUr  die  durch  den 
Apparat  gegangene  Stromstärke  abgiebt. 

Um  diesen  Verbrauch  messen  zu  können,  ist  der  Draht  an  eine 
Walze  3  von  bekanntem  Durchmesser  angedrückt  und  zwar  vermittelet 
dar  Feder  S  mit  mehreren  Eontakten,  weiche  auch  den  Strom  zuführt. 
Bei  seinem  Herabgehen  nimmt  der  Draht  die  Walze  G  mit,  zu  welchem 
Zwecke  die  Einrichtung  äusserst  beweglich  gemacht  ist.  Wenn  auf  die 
Achse  dieser  Walze  ein  Zeiger  L  aufgesetzt  ist,  welcher  vor  einem  in 


/WUWVW 


Amperestunden  geteilten  Zifferblatte  C  sich  befindet,  so  kann  die  ver- 
brauchte Stromintensität  direkt  abgelesen  werden. 

In  Wirklichkeit  lässt  man  nur  einen  Teil  des  Verbrauchsstromes 
durch  die  Zählvorrichtung  hindurchgehen.  Dazu  bringt  man  in  die 
Hauptleitung  zwischen  den  Klemmen  J\UDd  J'  einen  geringen  Wider- 
stand R  an  und  hierzu  im  Nebenschluss  den  Zähler  mit  einem  grossen 
Zusatzwiderstande  R'.  Der  Widerstand  der  elektrolytischen  Zelle  ist  so 
gering,  dass  man  annehmen  kann,  der  Strom  teilt  sich  zwischen  R 
und  R'  im  umgekehrten  Verhältnisse  ihrer  Widerstände.  Selbstverständ- 
lich ist  hiemach  die  Teilimg  des  Zifferblattes  vorzunehmen. 

Der  Silberdraht  mitss  etwa  jeden  Monat  durch  einen  neuen  er- 
setzt werden ;  das  elektrolytische  Silber  sammelt  sich  auf  der  Elek- 
trode E. 

Für  ein  Instrument  von  3  Amp.  Maximalstromverbrauch  sind  die 
Verhältnisse  folgende:  R  =  0,4  Ohm;  R'  =  2750  Ohm;  und  die  Fehler 
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sind   bei   0,5  Amp.  Strom   etwa   6  <*/d  ,  bei    l  '/t  Amp.  2  °/o    und    bei 
3  Amp.  O'/o. 

Den   Elektricitätsmesser   von   Anders    und   Eottgen ')   rer- 
anschaulicht  die  Fig.  88 ').    In  die  Hauptleitung  A  wird  ein  bekannter 
Widerstand   B   eingeschaltet   und    paridlel   zu    diesem    mit    Hilfe   der 
Nebenschlussleitung  DE  die  Zeraetzungszelle  C,  welche  aus  einem  mit 
Deckel  versehenen  Qefäase  aus  nichtleitendem  Materiale  besteht;  durch 
ihren  Boden  ist  ein   sich   trichterförmig  erweiterndes  Glasrohr  F  ein- 
geführt, dessen  unteres  Ende  ebenso  wie  das  des  sich  anschhesseuden 
Zweigrohres   geschlossen   ist.     Innerhalb   des  Gefasses  C   befindet  sich 
zunächst  eine  als  Anode  die- 
nende   Quecksilberschicht, 
welcher  der  Strom   durch 
den  Boden  der  Zelle  hin- 
durch vom  Drahte  D  zu- 
geführt wird;  der  Elektro- 
lyt J    besteht    aus    einer 
Quecksilbers alzlösung.    In 
derselben  ist  an  einem  iso- 
lierten  Metallhalter  I  die 
konisch  gebogene  Metall- 
platte H  als  Kathode  auf- 
gehängt. Dieselbe  ist  behufs 
möglichst  widerstandsloser 
Zirkulation  des  Elektroly- 
ten durch  locht. 

Bei  Stromverbrauch 
in  der  Hauptleitung  wird 
ein  bestimmter  Teil  —  V»  <■ 
oder  '/loo  —  des  Gesamt- 
stromes durch  C  hindurch- 
gehen, wodurch  sich  an  der 
Platinkathode  H  Queck- 
pig.  8>.  EiektriciutuaeBKr  von  E.  Thomson.  silber  abscheidet,  während 

durch  Lösung  einer  ent- 
sprechenden Menge  Anodenquecksilber  der  Elektrolyt  sich  in  gleicher 
Konzeutration  hält.  Das  an  der  Kathode  abgeschiedene  Quecksilber 
läuft  an  der  Spitze  des  Kegels  zusammen  und  tropft  in  das  Rohr  F, 
welches  an  seinem  unteren  Ende  eine  Skala  trägt,  so  dasB  man  aus 
der  Höhe  des  Quecksilbers  den  Stromverbrauch  direkt  ablesen  kann. 

Das  an  F  angeschmolzene  .Qlasrohr  ist  gewiss ermassen  ein  Not- 
rohr; das  Erscheinen  von  Quecksilber  in  demselben  erinnert  an  die 
Notwendigkeit  einer  Entleerung  des  Sammelrohres,  zu  welchem  Zwecke 
der  Apparat  so  weit  geneigt  wird,  dass  das  Quecksilber  nach  C 
zurflckflieest. 

Der  elektrolytische  Strommesser  von  Elihu  Thomson*) 
(Fig.  89)*)  besteht  aus  einem  FlUssigkeitsbeh'älter  T,   in  welchem   die 

')  Engl.  Patent  Nr.  21  480  vom  Jahre  1892.  —  Zeitechr.  f.  Elektrotechn.  u. 
Elektrochem.  1,  p.  18. 

>)  Ü,S.A.  P.  Sr.  532839  v.  22.  Jan.  1895. 
')  Aua  ZeitHChr.  f.  Elektrochem.  2,  p.  12. 
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Elekixoden  a  und  b  so  eingeftihrt  sind,  dass  das  beim  Stromdurcbgange 
durch  den  Elektrolyten  entwickelte  Oas  unter  die  eine  Hälfte  eines 
zweiteiligen  Daches  V  steigt.  Hat  sich  hier  genügend  Gas  angesammelt, 
so  hebt  sich  diese  Dachhälfte  und  bringt  dadurch  die  andere  über  die 
Elektroden,  während  die  erstere  sich  des  Oases  entledigt.  Ein  Zähl- 
werk registriert  die  Anzahl  der  Hin-  und  Herbewegimgen  des  Daches, 
also  die  Menge  des  entwickelten  Gases  und  damit  die  Strommenge. 
W  ist  ein  Gegengewicht. 

In  der  Figur  ist  auch  die  Einschaltung  des  Apparates  in  einen 
Stromkreis  angedeutet. 

Eine  von  Tesla^)  herrührende  Form  eines  elektrolytischen 
Elektricitätszählers  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  ein  Leiter  in 
eine  Lösung  taucht,  derart,  dass  Metall  aus  der  Lösung  niedergeschlagen 
oder  fortgeführt  werden  kann  in  solcher  Weise,  dass  der  elektrische 
Widerstand  des  Leiters  in  bestimmtem  Verhältnisse  zu  der  Stärke  des 
Stromes,  dessen  Energie  gemessen  werden  soll,  sich  ändert,  wobei  diese 
Aenderung  des  Widerstandes  als  Mass  der  Energie  dient  und  femer 
einen  Be^striermechanismus  bethätigen  kann,  wenn  der  Widerstand  über 
oder  unter  eine  gewisse  Grenze  steigt  oder  sinkt. 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  elektrolytischen  Zelle,  durch  welche 
zwei  Leiter  parallel  zu  einander  und  dicht  nebeneinander  hin  durchgeführt 
sind;  dieselben  werden  durch  einen  Widerstand  hindurch  so  hinterein- 
ander geschaltet,  dass  zwischen  ihnen  ihrer  ganzen  Länge  nach  eine 
gleiche  Potentialdifferenz  besteht.  Die  freien  Enden  oder  Klemmen  der 
Leiter  werden  entweder  in  Serie  in  den  Stromkreis,  welcher  die  Lampen 
oder  andere  Apparate  speist,  oder  parallel  zu  einem  Widerstände  in 
dem  Stromkreise  und  in  Serie  zu  den  Stromverbrauchsapparaten  ge- 
schaltet. Unter  solchen  Umständen  stellt  ein  die  Leiter  durchfliessender 
Strom  eine  Potentialdifferenz  zwischen  ihnen  her,  welche  der  Strom- 
stärke proportional  ist,  infolgedessen  ein  Stromübergang  von  dem 
einen  Leiter  zum  anderen  durch  die  Lösung  stattfindet.  Die  Stärke 
dieses  Uebergangsstromes  ist  proportional  der  Spannungsdifferenz  und 
daher  proportional  der  Stärke  des  durch  die  Leiter  fliessenden  Stromes. 
Da  femer  zwischen  den  beiden  Leitern  über  ihre  ganze,  der  Einwirkung 
der  Lösung  ausgesetzte  Länge  eine  konstante  Spannungsdifferenz  be- 
steht, so  ist  die  Stromdichte  durch  eine  solche  Lösung  in  allen  ent- 
sprechenden Punkten  dieselbe,  und  daher  der  Niederschlag  an  der 
ganzen  Länge  des  einen  Leiters  entlang  gleichmässig ,  während  das 
Metall  von  dem  anderen  Leiter  gleichmässig  gelöst  wird.  Dadurch 
wird  der  Widerstand  des  einen  Leiters  vermindert,  der  des  anderen 
erhöht;  beides  aber  proportional  der  Stärke  des  die  Leiter  durch- 
fliessenden  Stromes.  Aus  dieser  Aendemng  des  Widerstandes  lässt  sich 
die  aufgewendete  Stromenergie  leicht  berechnen. 

Fig.  90  zeigt  einen  solchen  Apparat.  G  ist  ein  Gleichstrom- 
generator; LL  sind  die  Leiter  des  von  demselben  ausgehenden  Strom- 
kreises. A  ist  eine  Glasröhre,  deren  Enden  etwa  durch  isolierende 
Stöpsel  oder  Kappen  BB  geschlossen  sind.    CC  sind  zwei  sich  durch 


^)  Nicola  Teslas  Untersuchungen  über  Mehi-phasenströme  und  über 
Wechselströme  hoher  Spannung  und  Frequenz;  zusammengestellt  von  Thomas 
Commerford  Martin;  deutsch  von  Maser.    Halle  a.  8.  1895.    Wilh.  Knapp. 
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die  Röhre  A  erstreckende  Leiter^  deren  Enden  durch  die  Stöpsel  B 
hindurch  nach  daran  befestigten  Klemmen  gehen.  Diese  Leiter  können 
gerippt  oder  in  anderer  passender  Weise  hergerichtet  sein,  um  den 
gewünschten  elektrischen  Widerstand  darzubieten.  R  ist  ein  Wider- 
stand, der  mit  den  beiden  Leitern  CC^  hintereinander  geschaltet  ist. 
Die  freien  Enden  der  letzteren  sind  mit  je  einem  der  Leiter  L  ver- 
bunden. 

Zur  Benutzung   des  Apparates   werden  zunächst  die  Widerstände 
der  beiden  Leiter  C  G^  genau  gemessen,  darauf  wird  eine  gegebene  Zeit 


E 


AAAA/sAWV\AAAAA- 


V. 


-^ 


■^ 


Fig.  90. 
Elektrolytisoher  Elektricitätszähler  nach  Tesla. 
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lang  ein  bekannter  Strom  durch  das  Instrument  geschickt  und  durch 
eine  zweite  Messung  die  Vergrösserung  und  Verkleinerung  des  Wider- 
standes der  beiden  Leiter  festgestellt.  Aus  diesen  Daten  erhält  man 
die  Eonstanten  des  Instrumentes,  d.  h.  z.  B.  die  Vergrösserung  des 
Widerstandes  des  einen  Leiters  oder  die  Verringerung  des  Widerstandes 
des  anderen  per  Lampen-  etc.  Stunde.  Diese  beiden  Messungen  kon- 
trollieren offenbar  einander,  da  die  Zunahme  des  einen  Leiters  gleich 
der  Abnahme  des  anderen  ist;  eine  weitere  Eontrolle  erhält  man,  wenn 
man  beide  Drähte  in  Hintereinanderschaltung  mit  dem  Widerstände 
misst,  da  in  diesem  Falle  der  Widerstand  der  ganzen  Anordnung  kon- 
stant bleiben  muss. 

In  Fig.  91  sind  die  Leiter  CC  parallel  geschaltet,  so  dass  der 
bei  X  sich  teilende  Strom  in  dem  einen  Zweige  zuerst  durch  einen 
Widerstand  R'  und  dann  durch  den  Leiter  C  hindurchgeht,  während 
er  in  dem  anderen  Zweige  zuerst  durch  den  Leiter  C  und  dann  durch 
den  Widerstand  R''  fliesst.  Die  Widerstände  R'  und  R"  sind  gleich, 
ebenso  die  Widerstände  der  Leiter  C  und  C ;  zweckmässig  ist  es,  dass 
die  resp.  Widerstände  der  Leiter  CC  ein  bekannter  und  passend  ge- 
wählter Bruchteil  der  Widerstände  R'R"  seien.     Man  sieht,  dass  hier 
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eine  konstante  Spannungsdifferenz  zwischen  den  Leitern  C  und  C  ihrer 
ganzen  Länge  nach  besteht. 

Es  ist  klar,  dass  nach  jeder  Messung  oder  Registrierung  einer  ge- 
gebenen Widerstandsänderung  in  dem  einen  oder  in  beiden  Leitern  die 
Richtung  des  Stromes  geändert  oder  das  Instrument  umgekehrt  werden 
muss,  damit  der  teilweise  in  Lösung  gegangene  Leiter  regeneriert  wird 
und  umgekehrt. 

Dieses  Prinzip  ist  mehrfacher  Abänderungen  fähig;  z.  B.  kann,  da 
es  ein  Teil  des  Stromkreises,   d.  h.  der  Leiter  C  oder  C,  ist,   dessen 


Fig.  91. 
Elektroljrtischer  Blektrioitatsinesser  nach  Teela. 


o 
<y 


Widerstand  proportional  zur  Stromsförke  sich  ändert,  diese  Aenderung 
benutzt  werden,  um  ein  Zählwerk  zu  bethätigen.  Der  Einfachheit  halber 
ist  es  jedoch  besser,  die  Energie  durch  Widerstandsmessungen  zu  be- 
rechnen. 

Als  Vorteile  dieser  Apparate  werden  besonders  hervorgehoben, 
dass  es  möglich  ist,  den  aufgewendeten  Energiebetrag  mittelst  eines 
geeignet  konstruierten  Ohnmieters  direkt  abzulesen,  ohne  den  Nieder- 
schlag wägen  zu  müssen;  femer  kann  der  ganze  zu  messende  Strom 
durch  den  Apparat  geschickt  werden,  so  dass  die  Anwendung  von 
Nebenschlüssen  nicht  erforderlich  ist;  schliesslich  wird  die  Genauigkeit 
des  Apparates  und  die  Richtigkeit  der  Angaben  durch  Temperatur- 
änderongen  nur  wenig  beeinflusst.  Auch  sollen  solche  Zähler  den  Vor- 
teil grösserer  Oekonomie  und  geringer  Raumbeanspruchung  sowie  der 
billigeren  Herstellung  besitzen. 

Auf  elektromagnetischer  Wirkung  beruht  der  jetzt  sehr  ver- 
breitete Ampere-Stundenzähler  von  Aron.  Das  Prinzip  desselben  ist 
folgendes :  Die  Schwingungszeit  eines  gewöhnlichen  Pendels  ist  abhängig 
von  der  Schwerkraft;  wird  diese  durch  eine  zweite  Kraft  vergrössert 
oder  verkleinert,  so  wird  auch  die  Schwingungszeit  des  Pendels  grösser 
oder  kleiner.  Verbindet  man  das  Pendel  mit  einer  Uhr,   so  wird   die- 
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selbe  vor-  oder  nachgehen,  und  ea  lässt  sich  daher  die  zweite  Kraft 
ermitteln,  wenn  wir  die  Gangdifferenz  der  von  ihr  beeinflussten  und 
einer  nur  unter  dem  Einfluss  der  Schwerkraft  gehenden  Uhr  fest- 
stellen. 

Die  Fig.  92  und  93  zeigen  die  neuesten  Formen  des  Aron- 
Zählers.  Derselbe  bestellt  aus  zwei  Uhren;  das  Pendel  der  einen 
unterliegt  allein  der  Einwirkung  der  Schwerkraft;  das  zweite  Pendel 
endet  in  einen  Magnetstab,  dessen  einer  Pol  nach  unten  gerichtet  ist, 
und  unter  diesem  befindet  sich   eine  Drahtepule.     Schicken  wir  durch 
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diese  einen  Strom,  so  wirkt  sie  wie  ein  Magnet  und  wird  demgemäss 
den  Pol  des  Magnetatabes  —  je  nach  der  Stromrichtung  —  anziehen 
oder  abstossen.  Die  auf  das  Pendel  wirkende  Kraft  wird  dadurch 
positiv  oder  nemtiv  vermehrt,  und  so  ein  schnelleres  oder  langsameres 
Schwingen  des  Pendels  veranlasst. 

Beide  Uhren  —  die  unbeeinflusste  und  die  beeinäusate  —  stehen 
nun  miteinander  in  Verbindung  und  wirken  auf  eine  Welle.  Solange 
sie  beide  in  gleichem  Gange  sind,  wird  die  Welle  von  der  einen  Uhr 
um  so  viel  in  der  einen  fiichtung  gedreht,  als  sie  von  der  anderen  im 
entgegengesetzten  Sinne  bewegt  wird:  sie  dreht  sich  demgemüss  nicht. 
Sobald  aber  ein  Strom  die  Drahtspule  durchfliesst  und  dadurch  eine 
Gangdiffereoz  beider  Uhren  eintritt,  wird  die  Welle  in  Umdrehungen 
versetzt,  welche  sich  auf  ein  Zählwerk  übertragen.  Da  nun  die  Gang- 
differenz der  beiden  Uhren  von  der  Stärke  des  die  Spule  passierenden 
Stromes  abhängt,  so  ergiebt  sich  die  Anwendung  des  Apparates  als 
Strommesser.  Die  Konstruktion  Fig.  92  dient  als  Watt-Stundenzabler, 
diejenige  in  Fig.  93  als  Arapere-Stundenzähler. 

Um  falsche  Angaben  durch  Stehenbleiben  des  einen  Werkes  zu 
verhindern,  hat  Aron ')  noch  eine  Vorrichtung  geschaffen,  durch  welche  in 
solchem  Falle  auch  das  zweite  Work  angehalten  wird.  Dieselbe  (Fig.  94) 
besteht  aus  einem  Änschlagestift  M,  gegen  welchen  Vorsprünge  C  und  D 

')  D.RP.  Nr.  72938.  —  Klektrochem.  Zeitechr.  I,  p.  155. 
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AH  der  Differentialwelle  etossen,  wenn   er  nicht  rechtzeitig  durch  den 
VorspniQg  F  an  einem,  mit  dem  Eronrade  in  Eingriff  stehenden  Rade  £ 


durch  Hebel  H  mid  K  angehoben  wird,  wobei  die  Zahl  der  Vor- 
sprOnge  CD  u.  s.  w.  an  der  Differential  welle ,  sowie  die  Uebersetzung 
zwischen  dem  Rade  E  und 
dem  zugehörigen  Eronrade  so 
zu  wählen  ist,  dass  die  Vor- 
richtung erst  bei  einem  Viel- 
fachen der  zulässigen  höchsten 
Abweichung  des  Zählers  das 
Planetenrad  am  Kreisen  und 
dadurch  das  weiterlaufende 
Werk  am  Gange  verhindert. 
Noch  sei  der  .Thomson- 
Zähler"  erwähnt,  bei  wel- 
chem der  Strom  durch  einen 
kleinen  elektrischen  Motor  ge- 
leitet wird,  auf  dessen  Achse 
eine  Kupferscheibe  befestigt 
ist,  welche  sich  zwischen  den 
Polen  von  3  Stahlmagneten 
dreht.  Dadurch  werden  in 
der  Kupferecbeibe  Ströme  er- 
zeugt ,    welche    sich    sogleich  Fig.  as.    Thomson-ZäMer. 

in    fV&rme    umsetzen.      Die 

Anzahl  der  in  einer  Zeiteinheit  bewirkten  Umdrehungen  ist  der  Strom- 
stärke proportional.     Fig.  95  veranschaulicht  den  Apparat'). 


Die  Ampere -Stundenzähler  geben  die  Strommenge  an,  welche  in 
einer  gewissen  Zeit  durch  den  Stromkreis  geflossen  ist;  sie  sagen  nichts 
darüber  aus,  ob  die  Stromstärke  während  dieser  Zeit  konstant  war,  ob 


■)  Aus  Wilke,  Elektridt&t,  p.  232. 
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sie  geschwankt  hat  oder  ob  geradezu  Buhepausen  eintraten.  In  yieleü 
Fällen  aber  ist  es  erwünscht,  auch  darüber  Auskunft  zu  erhalten.  Zu 
diesem  Zweck  dienen  die  registrierenden  Strommesser,  wie  z.  B. 
der  von  Richard  Freres  in  Paris.  An  einem  Anker  sitzt  ein  Zeiger, 
welcher  je  nach  der  Stromstärke  mehr  oder  weniger  gehoben  wird.  Er 
trägt  an  der  Spitze  eine  mit  Anilintinte  gefüllte  Feder,  welche  ihre 
Stellung  in  den  um  eine,  sich  in  24  Stunden  einmal  umdrehende 
Trommel  gelegten,  mit  Netzteilung  versehenen  Papierstreifen  ein- 
zeichnet. 

Spannungsmesser,  Voltmeter. 

Die  Konstruktion  der  Spannungsmesser  oder  Voltmeter  schliesst 
sich  eng  an  die  der  Amp^remeter  an;  sie  unterscheiden  sich  lediglich 
von  diesen  durch  den  notwendigen,  hohen  Widerstand  w,  der  durch 
Anwendung  sehr  dünner  Spuldrähte  hervorgebracht  wird.  Die  Skalen- 
teilung ist  auch  hier  empirisch  und  ergiebt  sich  aus  dem  Ohmschen 
Gesetze  E  =  J  .  w. 

So  sind  alle  Amperemeter  durch  Vorschaltung  geeigneter  Wider- 
stände als  Voltmeter  zu  verwenden. 

Beispielsweise  besitzt  (s.  o.)  das  Torsionsgalvanometer  von  Siemens 
einen  inneren  Widerstand  von  1  Ohm,  und  1  ^  Ablenkung  repräsentiert 
eine  Stromstärke  von  0,001  Amp.,  also  eine  Spannung  von  [E  =  iw] 
0,001  .  1  =  0,001  V.  Schaltet  man  einen  Widerstand  von  9  Ohm  ein, 
so  ist 

E  =  0,001  .  (9  +  1)  =  0,01  V. 

Bei  Vorschaltung  von  99  Ohm  Widerstand  wird 

E  =  0,001  .  (99  +  1)  =  0,1  V. 

Schaltet  man  einen  Widerstand  von  999  Ohm  ein,  so  repräsentiert 
P  Nadelablenkung  eine  Spannung 

E  =  0,001  .  (999  +  1)  =  1  V. 

Die  drei  Widerstände  von  9,  99  und.  999  Ü  sind  dem  Torsions- 
galvanometer beigegeben.  Bei  Gebrauch  des  Apparates  empfiehlt  es 
sich,  bei  Messungen  unbekannter  Spannungen  zuerst  stets  den  grössten 
Widerstand  einzuschalten  und  eventuell  zurückzugehen. 

Das  Dosenamp^remeter  von  Hummel  wird  zum  Dosenvoltmeter, 
wenn  die  stromdurchflossene  Spule  aus  dünnem  Draht  hergestellt  und 
die  Anzahl  der  Windungen  erheblich  vergrössert  wird. 


Wlderstandsmessung  und  Widerstände. 

Nach  dem  Ohmschen  Gesetze  ist  die  Stromstärke  umgekehrt  pro- 
portional dem  Gesamtwiderstande  des  Stromkreises  (s.  o.).  Da  sich 
dieser  aus  dem  Widerstände  des  Schliessungsdrahtes  und  dem  der 
Zellen  zusammensetzt,  so  sind  beide  zu  bestimmen.  Die  einfachste, 
aber  nicht  immer  genaue  Methode  ist  die  der  direkten  Substitution. 
In  den  Schliessungskreis  eines  konstanten  Elementes  schalten  wir  eine 
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Tangentenbussole  und  einen  1  m  langen  Kupferdraht,  dessen  Enden 
durch  Quecksilbernäpfe  mit  der  übrigen  Leitung  verbunden  sind.  Wir 
beobachten  den  Nadelausschlag  und  vertauschen  dann  den  Eupferdraht 
mit  dem  zu  vergleichenden  Draht  aus  an- 
derem Materiale,  dessen  Länge  wir  so  lange 
ändern,  bis  wir  denselben  Nadelausschlag  er- 
halten wie  vorher.  Offenbar  hat  dann  dieses 
Drahtstück  denselben  Widerstand  wie  der 
Kupferdraht. 

Ein  sehr  genaues  Verfahren  zur  W^ider- 
standsmessung  rührt  von  Wheatstone^  her 
und  gründet  sich  auf  die  Kirchhoffschen  Sätze 
über  Stromverzweigung  (Fig.  96). 

Vier  Widerstände  a,  b,  W,  R  werden  in 
einer  geschlossenen  Reihe  hintereinander  ver- 
bunden; man  kann  diese  Verbindung  als  ein 
Viereck  ansehen,  in  dessen  einer  Diagonale 
ein  Galvanometer  liegt.  Bringt  man  in  die  beiden  anderen  Eckfen  die 
Pole  einer  Stromquelle  E,  so  fliesst  durch  das  Galvanometer  kein  Strom^ 
'venn  sich  verhält 

a  :  b  =  W  :  R. 

Kennt   man   einen   dieser   Widerstände  und   das   Verhältnis    von   zwei 
anderen  derselben,  so  kann  man  den  vierten  bestimmen. 


Fig.  96.    Schema  der 
Wheatstonesoheii  Brücke. 


Fig.  97.    Wheatstonesohe  Brttcke. 


Die  ursprüngliche  Form  der  Wheatstoneschen  Brücke  zeigt 
Fig.  97  *).  Die  Stromstärke  ist  =  0,  wenn  sich  die  Widerstände  ver- 
halten in 

ab:bd  =  aefc:cghd. 

Zwischen  g  und  h  wird  der  unbekannte  zu  messende  Widerstand  und 
darauf  zwischen  e  und  f  so  viel  bekannter  Widerstand  eingeschaltet, 
dass  die  Gleichung  erfüllt  ist,  d.  h.  dass  die  Galvanometemadel  auf  0 
steht. 

Etwas  abgeändert  im  Prinzip  ist  die  Kirchhoffsche  Brücke 
(Fig.  98)*)  dadurch,  dass  bei  derselben  nicht  auf  die  Herstellung  gleicher 
oder  im  voraus  gegebenen  Verhältnisse  stehender  Widerstände,  sondern 
auf  die  Ausmittelung  des  beliebigen  Verhältnisses  des  zu  messenden 
Widerstandes  zu  einem  gegebenen  bekannter  Grösse  ausgegangen  wird. 
In  dem  folgenden  Schema   teilt  sich  der  Strom  der  Batterie  Q   in  die 


')  Phü.  Trans,  f.  1843,  pt.  II.  —  Pogg.  Ann.  Phys.  Cham.  62,  p.  536. 
-}  Aus  Müller-Pouillet,  Physik  III. 
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Zweige  abd  und  acd.  Die  Brücke  bc  enthält  das  Gralvanometer  G. 
Zwischen  a  und  b  sind  ein  oder  mehrere  bekannte,  zwischen  b  und  d 
der  unbekannte  zu  messende  Widerstand  R  eingeschaltet.  Der  Brücken- 
draht bc  ist  nur  bei  b  befestigt,  während  das  Ende  c  auf  dem  Leiter  ad 


Fig.  98.    KirchhoffiBche  Brücke. 

verschiebbar  ist.  Dieser  Leiter  besteht  aus  einem  homogenen,  zwischen 
a  und  d  ausgespannten,  mit  einer  Längenteilung  versehenen  Drahte. 
Die  Teilung  ist  nach  beiden  Richtungen  beziffert.  Denken  wir  uns 
zwischen  a  und  b  den  Widerstand  10  eingeschaltet,  so  verhält  sich  in 
dem  gezeichneten  Beispiele 

R:  10  =  7:3 

R  =  -^  =  23,33  Ohm. 

Von  den  verschiedenen  Formen,  welche  die  Brücke  erhalten  hat,  mag 
die  von  Siemens  mit  der  Abänderung  von  Kohlrausch  ^)  beschrieben 
werden.  Die  letztere  besteht  darin,  dass  statt  eines  Galvanometers  ein 
Telephon  eingeschaltet  wird,  welches,  solange  die  Brückengleichung 
nicht  erfüllt  wird,  tönt;  in  dem  Augenblicke  aber,  in  dem  die  Wider- 
stände gleich  sind,  schweigt,  bezw.  ein  Minimum  der  Tonintensität  zeigt. 
Die  Anwendung  des  Telephons  setzt  Wechselströme  voraus,  welche 
durch  einen  kleinen  Induktionsapparat  erzeugt  werden. 

Das  Instrument  besteht  aus  der  eigentlichen  Messbrücke  mit  Dosen- 
telephon und  dem  Batteriekasten  mit  zwei  Trockenelementen  (Fig.  99). 

Die  Messbrücke  ist  mit  folgenden  Einrichtungen  versehen:  Auf 
einem  Brette  von  30  cm  Länge  und  15  cm  Breite  ist  zwischen  iso- 
lierten Klemmen  ein  Platindraht  über  einer  Längsteilung  ausgespannt. 
Parallel  mit  demselben  befindet  sich  eine  Metallstange,  auf  welcher 
ein  Schlitten  gleitend  verschiebbar  ist.  Derselbe  trägt  einen  auf-  und 
niederkippbaren  Fortsatz,  welcher  sich  mit  einer  metallenen  Schneide 
auf  den  Platindraht  niedersinken  lässt,  so  dass  hierdurch  eine  leitende 
Verbindung  zwischen  der  Metallstange  und  einem  Punkte  des  Platin- 
drahtes hergestellt  wird.  J  ist  ein  kleines  Induktorium.  Die  Wider- 
stände von  1,  10  und  100  Ohm  können  durch  Stöpselung  beliebig 
ein-  oder  ausgeschaltet  werden. 

Auf  der  Messbrücke  befinden  sich  6  Polklemmen ,  bezeichnet 
KZ,  WW   und  TT.     Die  beiden   Klemmen  des   Batteriekastens   sind 


0  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  142 ,   p.  418    u.  Zeitschr.  elektrot.  Ver.  zu  Wien 
(1883)  1,  p.  376. 
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bezeichnet  mit  EZ.  Soll  nim  gemessen  werden,  so  verbindet  man  den 
zu  messenden  Widerstand  mit  den  beiden  Klemmen  WW  der  BrOcke. 
In  die  Klemmen  TT  werden  die  Enden  der  Leitungsschnur  des  Telephons 
festgeschraubt.  Die  beiden  Klemmen  des  Batteriekastens  werden  mit 
den  beiden  gleich  bezeichneten  Klemmen  der  Brücke  verbunden.  Als- 
dann schiebt  man  den  Kontakthebel  ganz  nach  rechts  und  bringt  die 
Schraube  des  Unterbrechers  des  Induktionsapparates  so  weit  heran,  dass 
der  Anker  desselben  in  Schwingungen  gerät  und  ein  leises  Summen 
bOren  lässt.     Loch  10  und  100  des  Umschalters  sind  gestöpselt,  Loch  1 


Fig.  89.    Ueasbrlloke  nsoh  Eohlnnick. 

bleibt  frei.  Das  Telephon  wird  an  das  Ohr  gehalten,  und  der  Kontakt- 
hebel, dessen  Plstinschneide  nun  auf  dem  Brflckendrabte  hegt,  mit 
leisem  Druck  von  rechts  nach  links  geführt.  Der  Ton  im  Telephon, 
welcher  anfangs  sehr  laut  ist,  wird  immer  schwächer,  je  weiter  der 
Hebel  nach  links  kommt,  bis  er  bei  einer  Stellung  ganz  aufhört.  Führt 
man  den  Hebel  Über  diese  Stelle  hinaus,  so  wird  der  Ton  im  Telephon 
wieder  hörbar  und  schwillt  mehr  und  mehr  an. 

Die  beim  Einstellen  des  Hebels  und  dem  Schweigen  des  Telephons 
auf  der  Skala  abgelesene  Zahl  giebt  den  Widerstand  direkt  in  Ohm  an. 

Sollte  der  Hebel  bis  ganz  nach  links  geschoben  sein,  ohne  dass 
der  Ton  im  Telephon  aufhört  oder  wenigstens  an  einer  Stelle  ein 
Minimum  erreicht,  so  stellt  man  den  Kontakthebel  wieder  nacb  rechts, 
nimmt  den  Stöpsel  aus  10  heraus  und  stöpselt  1.  Die  bei  dieser 
Stdpselung  gefundene  ZabI  auf  der  Skala  wird  dann  mit  10  multipliziert, 
um  den  Widerstand  zu  erhalten. 

Bei  noch  grösserem  Widerstände  müssen  1  und  10  des  Umschalters 
gestöpselt  imd  100  frei  sein,  wobei  man  dann  den  abgelesenen  Skalen- 
Ahrens,  Htmdbnch  der  Klekirocbemie.  10 
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teilstrich  mit  100  zu  multiplizieren  hat,  um  den  gesuchten  Widerstand 
in  Ohm  zu  finden. 

Es  ist  darauf  zu  achten,  dass  die  Elemente  nicht  unnötig  ein* 
geschaltet  sind;  die  Verbindung  der  Batterie  mit  der  Brücke  wird 
daher  immer  erst  vorgenommen,  nachdem  alle  anderen  Verbindungen 
hergestellt  sind.  Nach  der  Messung  wird  der  Batteriestrom  sofort 
unterbrochen. 

Beim  Messen  von  Widerständen  fester  Leiter,  wie  Drähte  etc.  mit- 
dem  Eohlrauschschen  Instrumente  hat  man  darauf  zu  achten,  dass  die- 
selben keine  Wirkung  auf  das  Telephon  durch  Selbstinduktion  aus- 
zuüben im  stände  sind.  Man  führt  dieselben  deshalb  so,  dass  die  eine 
Hälfte  des  Leiters  die  gleiche  und  entgegengesetzte  Wirkung  hat  wie 
die  andere.  Gewöhnlich  wird  dies  dadurch  erzielt,  dass  man  den  Draht 
von  der  Mitte  aus  aufspannt  oder  aufwickelt,  so  dass  beide  Hälften  des 
Drahtes  genau  nebeneinander  liegen:  bifilare  Wickelung. 

Die  bifilaren  Widerstände  haben  eine  nicht  immer  unmerkliche 
Ladungsfahigkeit.  Um  Widerstände  sowohl  von  Induktion  wie  von 
Ladungsfähigkeit  möglichst  frei  zu  machen,  wickelt  man  sie  abwech- 
selnd unifilar,  indem  man  den  Draht  in  gleichen,  nicht  zu  grossen 
Abschnitten  mit  abwechselnder  Richtung  aufwickelt. 

Die  Selbstinduktion  der  Drähte  ganz  zu  unterdrücken,  ist  wohl 
nicht  möglich;  es  kommt  daher  das  Telephon  auch  nicht  ganz  zum 
Schweigen;  man  stellt  dann  auf  das  Minimum  der  Tonintensität  ein^ 
was  sich  mit  grosser  Schärfe  ausführen  lässt. 

Nach  dem  Ohmschen  Gesetze  ist  der  Widerstand  W  eines  Leiters 
von  der  Länge  1  (Meter)  und  dem  Querschnitt  q  (Quadratmillimeter) 
durch  den  Ausdruck 

W  =  p  — 

q 

gegeben,  worin  p  eine  unter  dem  Namen  „spezifischer  Wider- 
st and '^  bekannte  Eonstante  des  Materials  ist,  aus  welchem  der  Leiter 
hergestellt  ist.  I 

Der  reciproke  Wert  von  p,  also  8  =  —  heisst  das  , spezifische 
Leitungsvermögen**.  P 

Der  Widerstand  eines  metallischen  Leiters  nimmt  mit  steigender 
Temperatur  zu,  während  der  der  nicht  metallischen  Leiter  und  der 
Kohle,  sowie  einiger  Metalllegierungen  abnimmt.  Bezeichnen  wir  mit  p 
den  spezifischen  Widerstand  des  Materiales  und  mit  Ap  die  Aenderimg 
von  p  für  1®  in  Teilen  des  Ganzen  für  Temperaturen  zwischen  0" 
und  30  0,  so  ist  für 


Material 


Ap 


Alaminiam  .  .  . 
Aluminiumbronze 
Antimon      .    .     . 

Blei 

Gadmium     .    .    . 

Eisen 

Gold   .     . 


0,03-0,05 

0,12 

0,5 

0.22 

0,07 
0,10-0,12 

0,02 


+  0,0039 
+  0,001 
+  0,0041 
+  0,0041 
+  0,0041 
-h  0,0045 
+  0,0088 
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Material 


Ap 


Kupfer 

Ma^esium 

Messing 

Neusilber 

Nickel 

Platin 

Quecksilber 

Süber 

Stahl 

Wismut 

Zink 

Zinn 

Kohle 

PatentnickeP) 

Constantan^ 

Nickelin') 

Widerstandsdraht  *) 

Extra,  hart*)  . 

,  „      weich  *) 

,  Ja  la,  hart*)   . 

,  ,      weich  *) 

Nickelin  Nr.  I  hart*) 

,    weich*)      .    .    .     . 

Nr.  II  hart*) 

,      weich*)    .    .    .    . 

Neusilber  IIa,  hart*) 

,     weich*)      .     .    .    . 

Platiniridium,  hart') 

,  weich') 

Manganin*) 

Eruppin^) 

Rheotan») 

Nickelin  ^ 

Extra  Prima*) 

Neusilber*) 

Nickelin>«) 

Constantan^*) 

Manganin  ^^ 


0,018—0,019 

\-  0,0087 

0,04 

-  0,0039 

0,07—0,08 

-  0,0015 

0,15—0,86 

-  0,0002-0,0004 

0,15 

h  0,0037 

0,12—0,16 

-  0,0024—0,0035 

0,95 

-  0,00091 

0,016—0,018 

-f-  0,0034-0,0040 

0,1—0,25 

-  -  0,0052 

1.2 

--0,0037 

0,06 

--0,0042 

0,1 

-- 0.0042 

100—1000 

—  0,0008  bis  —  0,C 

0,34 

+  0,00017 

0,50 

—  0,00003 

0,41 

+  0,0002 

0,58 

—  0,00003 

0,50 

+  0,00006 

0,50 

—  0,00001 

0,47 

4-  0,00001 

0,44 

+  0,00008 

0,41 

+  0,00008 

0,84 

+  0,00017 

0,32 

4-  0,00018 

0,89 

--0,00019 

0,39 

--0,00020 

0,87 

h  0,0006 

0,35 

-  0,0007 

0,42 

h  0,000017 

0,85 

-  0,0008 

0,47 

-0,00023 

0,40 

h  0,00022 

0,30 

-  0,00035 

0,34 

-  0,00037 

0,44 

-  0,00028 

0,50 

-  0,00003 

0,43 

h  0,00002 

um  den  Leitungswiderstand  von  flüssigen  zerseizbaren  Leitern  zu 
bestimmen,  kann  man  die  Substitutionsmethode  nicht  ohne  weiteres  ver- 


^)  Angefertigt  von  Basse  u.  Selve,  Altena.  Zusammensetzung:  75*/o  Gu  und 
25  •/o  Ni. 

')  Aus  derselben  Fabrik.    Zusammensetzung:  58 7o  Cu,  41 V«  Ni,  1%  Mn. 

*)  Aus  derselben  Fabrik.    Zusammensetzung:  54%  Gu,  26%  Ni,  20 7o  Zn. 

^  Aus  der  Fabrik  von  Fleitmann,  Witte  &  Go.  in  Schwerte. 

*)  Flatinschmelze  von  W.  G.  Heraeus.  Zusammensetzung:  70  bis  80  7«  Pt  und 
30  bis  20  Vo  Ir. 

*)  Gefertigt  in  der  Isabellenhütte  bei  Dillenburg. 

^  Gefertigt  auf  den  Werken  von  Fr.  Krupp  in  Essen  (Ruhr). 

^  Aus  Dr.  Geitners  Argentanfabrik ,  F.  A.  Lange.  Auerhammer  in  Sachsen. 

*)  Von  J.  Obermaier  in  Nürnberg.  Zusammensetzung:  60 7«  ^^>  21 7«  Ni, 
19  7«  Zn. 

*^)  Aus  derselben  Fabrik.    Zusammensetzung:  56 7o  Gu,  24 7o  Ni,  207»  Zn. 

^^)  Aus  derselben  Fabrik. 

")  Aus  derselben  Fabrik.    Zusammensetzung:  847«  Cu,  4  7«  Ni,  12  7©  Mn. 
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wenden,  da  durch  die  Polarisation  eine  elektromotorische  Gegenkraft 
entsteht,  welche  die  Stromintensit'ät  herabsetzt,  den  Widerstand  dem- 
nach scheinbar  erhöht.  Die  Fehlerquelle  umgeht  man  in  folgender 
Weise :  Man  schaltet  zunächst  zwischen  die  Elektroden  nur  ein  kurzes 
Stück  des  zersetzbaren  Leiters  ein  und  beobachtet  den  Ausschlag  des 
Galvanometers.  Darauf  vergrössert  man  den  Abstand  der  Elektroden 
und  schaltet  so  viel  Rheostatenwiderstand  aus,  dass  der  Ausschlag 
ebenso  gross  wird,  wie  vorher.  Der  ausgeschaltete  Rheostatenwider- 
stand ist  dann  gleich  der  Vermehrung  des  Widerstandes  des  Elektro- 
lyten, welche  durch  die  Verschiebung  der  Elektroden  erzielt  wurde. 

Mit  der  Eohlrauschschen  Messbrücke  lässt  sich  der  Widerstand  von 
zersetzbaren  Leitern  in  der  oben  erörterten  Weise  bestimmen,  da  durch 
die  Anwendung  des  Wechselstromes  infolge  des  fortwährenden  Pol- 
wechsels jede  Polarisation  durch  die  darauf  folgende  entgegengesetzte 
aufgehoben  wird. 

Da  man  meistens  den  spezifischen  Leitungswiderstand  bestimmen 
will,  so  gebraucht  man  dazu  ein  Gefäss,  welches  die  Berechnung  des 
Widerstandes  aus  den  Abmessungen  erlaubt,  am  besten  eine  Glasröhre, 
welche  einen  möglichst  konstanten  Querschnitt  besitzt.  In  derselben 
lassen  sich  die  Elektroden  aus  Platin  und  platiniertem  Silber  sehr  be- 
quem verschieben.  Tritt  bei  Gleichstrom  Gasentwickelung  ein,  so  ver- 
wendet man  ein  U- förmiges  Glasrohr  und  als  Elektroden  Drahtnetze 
oder  Spiralen. 

Will  oder  kann  man  das  Geföss,  in  welchem  die  Bestimmung  vor- 
genommen werden  soll,  nicht  geometrisch  ausmessen,  so  bestimmt  man 
in  demselben  Gefäss  den  Widerstand  eines  Leiters  von  bekanntem 
spezifischem  Widerstand  und  vergleicht  den  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  damit. 

Als  Vergleichsflüssigkeiten   benutzt  man   (nach  F.  Kohlrausch): 


Widerstandskoeffizient 

Vergleicbsflfl  Bfdgkeit 

bezogen  auf  Ohm :  r  =  p  •  — 

1  in  cm,  q  in  cm^ 

Wäsderige  Schwefelsäure. 

30|4®/o  reine  Säure  enthaltend, 

spez.  Gew.  =  1,224. 

p  =  1,86  [1  —  0,016  (t*  —  18)] 

Gesättigte  Kochsalzlösung. 

26,4  7o  NaCl  enthaltend, 

spez.  Gew.  =  1,201. 

p  =  4,68  [1  —  0,022  (t  —  18)] 

Magnesiumsulfatlösung. 

17,3  7o  MgSO*  enthaltend, 

spez.  Gew.  =  1,187. 

p  —  20,5  [1  —  0,026  (t  —  18)] 

Essigsäurelösung. 
16,6  >  C-H^O*  enthaltend, 

p  =  62,1  [1  —  0,018  (t  —  18)] 

spez.  Gew.  —  1,022. 

*  t  bedeutet  die  Temperatar  der  Flässigkeit 

Hat  man  in  demselben  Gefässe   einmal  den  Widerstand  B  einer 
der  Vergleichsflüssigkeiten,  und  dann  den  Widerstand  r  der  zu  unter- 
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suchenden  Flüssigkeit  bestimmt,  so  ist  der  gesuchte  spezifische  Wider- 

R 
stand  der  letzteren  =  p  — . 

r 

Bestimmungen  des  Leitungswiderstandes  von  Flüssigkeiten  bezw. 
Lösungen  sind  vielfach  mit  grösserer  und  geringerer  Genauigkeit  aus- 
geführt worden.  Es  seien  hier  2  Tabellen  wiedergegeben,  welche 
Yon  F.  Eohlrausch  für  praktischen  Gebrauch  berechnet  sind.  Die 
Tabelle  I  bezieht  sich  auf  verdünnte  Lösungen  bei  18®  C.  Für  die- 
selben lässt  sich  das  Leitungsvermögen  durch  empirische  Gleichungen 
von  der  Form 

k  =  ap  —  ßp* 

darstellen,  worin  p  den  Pi'ozentgehalt  der  Lösung  an  der  gelösten 
Substanz,  a  und  ß  zwei  Konstanten  bedeuten.  Für  sehr  verdünnte 
Lösungen  verschwindet  das  Glied  ßp^  und  es  wird 

k 

"  =  ?•' 

in  diesem  Falle  bedeutet  die  Eonstante  a  das  Verhältnis  des  Leitungs- 
vermdgens  zu  dem  Gehalte,  eine  Grösse,  die  Eohlrausch  das  spezi- 
fische Leitungsvermögen  der  gelösten  Substanz  nennt. 

Wie  die  Tabelle  anzuwenden  ist,  möge  ein  Beispiel  zeigen.  Die  erste 
Zeile  zeigt  für  Salzsäure  a  =  0,00000887  und  für  ß  =  0,000000297; 
daraus  ergiebt  sich  das  Leitungavermögen  einer  5®/oigen  Salzsäure 

k  =  0,00000887  .  5  —  0,000000297  .  25 

=  0,000036925 

und  der  Leitungswiderstand  als  reciproker  Wert 

4-  =  27074 

das  bedeutet:  eine  Quecksilbersäule  von  0^  und  27074  m  Länge  bietet 
denselben  Widerstand  wie  eine  gleich  dicke  Säule  5®/oiger  Salzsäure 
bei  18®  und  1  m  Länge. 

Für  konzentriertere  Lösungen  gilt  die  Gleichung 

k  =  ap  —  ßp* 

nur  noch  annähernd.  Viele  Lösungen  besitzen  ein  Maximum  des 
Leitungsvermögens  noch  unterhalb  ihres  Sättigungspunktes;  beiden 
übrigen  Lösungen  ist  das  Maximum  des  Leitungsvermögens  durch  ihren 
Sättigungspunkt  begrenzt  und  steigt  deshalb  mit  der  Temperatur.  Die 
Abhängigkeit  wird  durch  den  Temperaturkoeffizienten  des 
Leitungsvermögens  ausgedrückt,  womit  F.  Eohlrausch  den  Zu- 
wachs des  Leitungsvermögens  auf  1  ^  Temperaturerhöhung,  ausgedrückt 
in  Teilen  des  Leitungsvermögens  bei  18®,  bezeichnet.  Dieser  Eoeffizient 
liegt  nach  den  bisherigen  Beobachtungen  zwischen  0,0087  (bei  EHSO^) 
und  0,072  (bei  43®/oiger  NaOH),  wechselt  also  innerhalb  eines  grossen 
Spielraums,  während  er  bei  verdünnten  Lösungen  zwischen  ziemlich 
engen  Ghrenzen  (0,0211  bis  0,0233)  eingeschlossen  ist. 
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Tabelle  L 


Gelöste  Substanz 

Chemische  Formel 
derselben 

a 

P 

SaiEsäure 

HCl 

0,00000887 

0,000000297 

Aetzlitbion  .... 

LiOH 

i     0,00000611 

0,000000827 

Salpetersäure    .... 

HNO» 

<     0,00000534 

0.000000101 

Aetznatron 

NaOH 

0,00000445 

0,000000153 

Schwefelsäure  .... 

H*SO* 

0,00000415 

0,000000048 

Bromwasserstoff    .    . 

HBr 

,     0,00000388 

0,000000050 

Aetzkali 

KOH 

!     0,00000350 

0,000000055 

Jodwasserstoff  .... 

HJ 

0,00000250 

— 

Aetzbaryt    .... 

Ba(OH)« 

0,00000196 

0,000000066 

Chlorammonium   .    .    . 

NH*C1 

0,00000177 

0,000000011 

Lithiumkarbonat  .     . 

Li'CO» 

'     0,00000175 

0,000000708 

Oxalsäure 

C«H«0* 

0,00000167 

0,000000089 

Eaiiumbisulfat      .    .    . 

K  URO* 

0,00000165 

0,000000021 

Ealiumcyanid  .... 

KCN 

0,00000156 

0,000000012 

Lithiumchlorid      .    .    . 

LiCl 

0,00000160 

0,000000046 

Magnesiumchlorid     .    . 

MgCl« 

0,00000150 

0,000000045 

Natriumchlorid     .    . 

NaCl 

0,00000138 

0,000000025 

Galdumchlorid     .    .    . 

CaCl* 

0,00000184 

0,000000027 

Kaliumchlorid  .... 

KCl 

0,00000131 

0,000000004 

Fluorkalium      .... 

KFl 

0,00000131 

0,000000018 

Ammoniumnitrat  .     .    . 

NH*NO» 

0,000001 16 

0,000000012 

Ammoniumsulfat  .    .    . 

(NH*)*SO* 

0,00000112 

0,000000017 

Kaliumkarbonat    .    .    . 

K*CO» 

0,00000113 

0,000000016 

Natriumkarbonat  .    .    . 

Na"CO* 

0,00000108 

0,000000037 

Strontiumchlorid  .     . 

SrCl« 

0,00000098 

0,000000015 

Kaliumoxalat   .... 

K«C»0* 

0,00000097 

0,000000011 

Lithiumsulfat  .... 

Li*SO* 

0,00000093 

0,000000036 

Magnesiumnitrat  .    .    . 

MgN*0« 

0,00000092 

0,000000020 

Kaliumnitrat    .... 

KNO» 

0,00000092 

0,000000013 

Kaliumsulfat    .... 

K»SO* 

0,00000091 

0,000000010 

Natriumnitrat  .... 

NaNO» 

0,00000090 

0,000000017 

Natriumsulfat  .... 

Na«SO* 

0,00000089 

0,000000024 

Kaliumbromid  .... 

KBr 

0,00000087 

0,000000005 

Calciumnitrat  .... 

t  * 

CaN*0« 

0,00000087 

0,000000021 

Baryumchlorid      .     .     . 

BaCl« 

0,00000077 

0,000000008 

Kaliumbikarbonat     .    . 

KHCO» 

0,00000075 

0,000000010 

Kaliumacetat    .... 

KC*H»0« 

0,00000071 

0,000000013 

Ammoniuny'odid   .    .    . 

NU*J 

0,00000070 

0,000000003 

Kaliumchlorat  .... 

KCIO» 

0,00000069 

Natriumacetat .... 

NaC«H»0« 

0,00000067 

0,000000023 

Phosphorsäure  .... 

H»PO* 

0,00000064 

0,000000011 

Kaliun^jodid     .... 

KJ 

0,00000063 

0,000000001 

Magnesiumsulfat  .    .    . 

MgRO* 

NaJ 

0,00000060 

0,000000021 

Natriumjodid    .... 

0,00000057 

0,000000003 

Lithiumjodid    .... 

TiiJ 

0,00000057 

0,000000003 

Baryumnitrat  .... 

BaN*0« 

0,00000054 

0,000000017 

Saures  Kalium phosphat 

KH"PO* 

0,00000052 

0,000000014 

Silbemitrat 

AgNO» 
Vf  (K»SO^  A1*(S0*)») 

0,00000051 

0,000000007 

Kalialaun 

0,00000047 

Zinksulfat 

ZnSO* 

0,00000042 

0,000000012 

Kupfersulfat     .... 

CuSO* 

1 

0,00000041 

0,000000011 

Die  folgende  Tabelle  II  enth'ält  in  der  zweiten  Spalte  den  Prozent- 
gehalt, welcher  dem  grössten  Leitungsvermögen  bei  18^  C.  entspricht; 
die  letzte  Spalte  enthält  das  Leitungsvermögen  mit  beigesetztem  m, 
wenn  das  Maximum  imter  dem  Sättigungspunkte  der  Lösung  liegt. 
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Tabelle  IL 


Gelöste  Substanz 

Chemische 

Formel 

derselben 

Prozent 

der 
Lösung 

Spez. 
Grewicht 

Leitungsvermögen 
bei  18«  im 

Verhältnisse  zum 
Quecksilber 

Salpetersäure 

1 
HNO» 

1 

1      29,7 

1,185 

0,00007330  m 

Salzsäure    .... 

HCl 

!      18,3 

1,092 

0,00007174  m 

Bromwasserstoff  . 

HHr 

86 

1,310 

0,00007170  m 

Schwefelsäure 

H'SO* 

30.4 

1,224 

0,000069140  m 

Fluorwasserstoff  . 

HR 

!     — 

— 

0,000061  m? 

Aetzkali     .    .    . 

KOH 

,      28,1 

1.274 

0,00005095  m 

Jodammonium 

NH*J 

>50 

— 

>  0,00004000 

Jodkalium  .    .    . 

KJ 

58,5 

1,7 

0.0000410 

Chlorammonium . 

NH*C1 

27 

1,078 

0,0000398 

BromkaUum    .    . 

KBr 

88,5 

1,347 

0,0000348 

Ealiumbisulfat    . 

KHSO* 

31 

1,24 

0,0000344 

Ammoniumnitrat 

NH*NO» 

5,5 

1,25 

0,0000343  m 

Aetznatron     .    .    . 

NaOH 

15,2 

1,172 

0,00003276  m? 

Chlorkalium   .    .    . 

KCl 

25,8 

1,175 

0,0000321 

Aetzlithion      .    .     . 

LiOH 

11 

1,12 

0,000030 

Jodnatrium     .    .     . 

NaJ 

64 

2,0 

0,000027 

Fluorkalium    .    . 

KFl 

33,7 

1,808 

0,00002427  m 

Ammoniumsulfat 

(NU*)  «SO* 

43 

1,25 

0,00002850  m 

Kaliumkarbonat .    . 

K«CO» 

34,8 

1,350 

0,00002117  m? 

Silbemitrat     .     . 

AgNO» 
NaCl 

68 

2,18 

0,0000210 

Chlomatrium .    .     . 

26,4 

1,201 

0,00002016 

Phosphorsäure     . 

H'PO* 

46,8 

1.307 

0,00001962  m 

Strontinmchlorid 

SrCl« 

34,4 

1,88 

0,0000177 

Ealiumoxalat .    .     . 

K*C»0< 

22,8 

1,17 

0,0000170 

Chlorcaldum  .    . 

CaCl« 

24,0 

1,220 

0,00001669  m 

Natriumnitrat      .    . 

NaNO» 

40 

1,32 

0,0000160  m 

Kaliumnitrat  .     .     . 

KNO» 

22,5 

1,151 

0.00001550  m 

Chlorlithium  .     .     . 

LiCl 

21,2 

1,122 

0,00001538 

JodUthium .... 

LiJ 

62 

1,83 

0,000015  m 

Chlorbaryum  .    .     . 

BaCl» 

26,1 

1,284 

0,0000149 

Chlormagnesium 

MgCl« 
KC%»0« 

19,4 

1,170 

0,00001312  m 

Kaliumacetat  .    . 

35,6 

1,178 

0,00001203  m 

Magn  esiumnitrat 

MgN»0« 

28 

1,25 

0,0000120  m 

Eupfemitrat  .    . 

CuN«0» 

0,000011  m 

KaUumbikarbonat   . 

KUCO» 

20,8 

1,15 

0,000011 

Caldnmnitrat .    .    . 

CaN«0« 

26,7 

1,238 

0.00000983  m 

Chlorcalcium  .    . 

CaQ« 

— 

— 

0,000009 

Natriumsnlfat 

Na«S0* 

16,8 

1,162 

0,00000880 

Natriumkarbonat 

Na«CO» 

17,5 

1,187 

0,00000812 

Kaliumsulfat  .    .    . 

K'SO* 

10,0 

1,081 

0,00000806 

Oxalsäure  .    .    . 

C«H«0< 

7 

1,033 

0,00000734 

Lithiumsulfat .    . 

Li*SO* 

16 

1,15 

0,0000064  m 

Natriumacetat     .    . 

NaC«U«0« 

21,8 

1,114 

0.00000610  m 

Aetzbaryt  .    .    . 

Ba(OH)* 

3,1 

1,082 

0,00000540 

Maffnesiumsulfat 
Zinksulfat  .     .    . 

MgSO* 

17,3 

1,187 

0,00000456 

ZnSO* 

23,7 

1,285 

0,00000452 

Kupfersulfat  .    . 

CuSO* 

18,1 

1,208 

0,00000440 

Kauumchlorat     .    . 

KCIO» 

6,3 

1,040 

0,00000432 

Baryumnitrat .    .    . 

BaN'O» 

8,4 

1,071 

0,00000830 

Lithiumkarbonat 

Li«CO« 

0,77 

1,063 

0,00000194 

Weinsäure .... 

C*U»N* 

22,4 

1,107 

0,00000094  m 

Essigsäure  .    .    . 

C»H*0» 

16,6 

1,022 

0,000000152  m 

Ammoniak.     .     .    . 

NH» 

;        5,3 

1 
1 

0,977 

0,000000104  m 

152  Widerstandsmessung  von  Elementen. 

Die  Kohlrausdbsche  Brücke  losst  auch  zu,  den  inneren  Widerstand 
von  Elementen  und  Batterien  zu  bestimmen. 

Dabei  ist  indessen  zu  beachten,  dass  der  innere  Widerstand  einea 
Elementes  nicht  nur  von  den  Abmessungen,  der  Beschaffenheit  der 
Elektroden,  der  benutzten  Füllung,  der  Temperatur  und  den  chemischen 
Vorgängen  im  Elemente  abhängt,  sondern  sich  auch  mit  der  Strom- 
stärke ändert.  Man  ^)  erhält  bei  allen  Methoden ,  die  zur  Messung^ 
zwei  yerschiedene  Ströme  (den  Strom  0  mitgerechnet)  benutzen,  einen 
Widerstand,  der  sich  vom  wahren  Widerstand  unterscheidet.  Die 
Grösse  des  Unterschiedes  hängt  davon  ab,  wie  sich  elektromotorische 
Kraft  und  Widerstand  des  Elementes  mit  der  Stromstärke  ändern.  Man 
erhält  daher  durch  die  Messung  nur  mehr  oder  weniger  angenäherte 
Werte.  Um  genaue  Werte  zu  erhalten,  hat  Fröhlich*)  die  Methode 
von  Eohlrausch  modifiziert  (Fig.  100). 


^B 


Fig.  100.    Schema  zur  Widentandsbestimmung  Yon  Elementen  nach  Fröhlich. 

E  ist  das  zu  untersuchende  Element,  w,  ein  fester  Widerstand,, 
der  dem  Widerstände  des  Elementes  ungefähr  gleich  ist ;  v  ist  ein  ver- 
änderlicher Widerstand,  w,  und  w^  sind  so  zu  wählen,  dass  wenn  v 
sehr  gross  oder  der  v  enthaltende  Zweig  geöfihet  ist,  die  Stromstärke 
des  Elementes  gering  bleibt,  Wj  ist  ein  fester,  w^  ein  veränderlicher 
Widerstand,  der  zur  Herstellung  des  Gleichgewichtes  dient;  der  Wider- 
stand gl  ist  dem  des  Torsionsgalvanometers  g  gleich  zu  machen.  Bei 
der  Messung  wird  g^  eingeschaltet,  nach  dieser  statt  g^  das  Torsions- 
galvanometer  g  und  bei  arbeitender  Batterie  B  der  Strom  im  Torsions- 
galvanometer abgelesen.  Die  Widerstandsmessung  ergiebt  den  „ge- 
messenen^ Widerstand  des  Brückenzweiges;  hieraus  folgt  durch 
Rechnung  der  Widerstand  des  Teilzweiges,  in  dem  das  Element  sich 
befindet,  und  der  Widerstand  des  Elementes  selbst.  Durch  Aenderung 
von  V  erhält  man  verschiedene  Stromstärken,  aus  diesen  als  Abscissen 
und  den  Widerständen  ergiebt  sich  die  Kurve  des  gemessenen  Wider- 
standes und  ein  Urteil  über  die  Abhängigkeit  des  Widerstandes  von 
der  Stromstärke.  Für  jeden  Punkt  der  Kurve  lässt  sich  der  entspre- 
chende wahre  Widerstand  berechnen. 

Da  die  Stromstärke  von  dem  Widerstände  abhängig  ist,  kann  man 
dieselbe  dadurch  regulieren,  dass  man  den  Widerstand  des  Stromkreises 


^)  Fröhlich,  Elektrotechn.  Zeitschr.  1888,  p.  148;  1891,  p.  370. 
*)  Fröhlich,  Elektrotechn.  Zeitechr.  1891,  p.  370. 
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vermehrt  oder  vei-kleinert.  Man  bedient  sich  zu  diesem  Zwecke  der 
verschiedeosten  Leiter,  deren  Wideratand  bekannt  ist,  und  von  denen 
man  nach  Belieben  bestimmte  Widerstände  ein-  bezw.  ausachalten  kann. 
Solche  Regutierwiderstände  heissen 


Die  beiden  Fig.  101  und  102')  stellen  einen  Rheoststen  von  Wheat- 
ne  dar').     Auf  eine  Walze   von   Serpentin   oder  Marmor   ist  eine 


Schraubenlinie  ganz  flach  ebgeschnitten  und  auf  diese  ein  Metall- 
draht von  bekanntem  Widerstände  aufgewickelt,  dessen  Ende,  auf  der 
rechten  Seite  in  die  Masse  des  Cjlinders 
eintretend,  bis  zur  metallenen  Achse 
desselben  fortgeführt  und  hier  aufgelötet 
ist.  Qegen  diesen  Schraubendraht  wird 
ein  kupfernes  Böllcben  r  angedrückt, 
welches  mit  einer  der  Dicke  des  Drahtes 
entsprechenden  Rinne  versehen  ist.  Es 
ist  auf  einem  Metallstabe  ab  verschieb- 
bar, welcher  an  seinen  beiden  Enden 
auf  starke  Federn  aufgeschraubt  ist,  die 
ihn    gegen    den    Serp entin cylin der    hin 

dröcken.    Durch  Drehung  der  Kurbel  h       *''«■  '<"-  Kheoitat  vob  whe.t«toBe. 
wird  die  Rolle  r,  den  Schraubenwindungen 

des  Drahtes  folgend,  auf  dem  Stäbchen  ab   nach  der  einen  oder  an- 
deren Seite  hin  fortgeschoben. 

Wenn  nun  dieses  Instrument  in  der  Weise  in  den  Schliessungs- 
bogen  eines  gakanischeD  Rheomotors  eingeschaltet  wird,  dass  der  eine 
Zuleitungsdraht  in  das  Messingsäuich en  bei  a,  der  andere  in  das 
M essin gsäulchen  bei  t  eingeschraubt  wird,  so  gelangt  der  bei  s  ein- 
tretende Strom  durch  den  Messingträger  zur  Metallachse  des  Stein- 
cjlinders  —  die  aber  nicht  durchgeht  —  und  von  dieser  auf  den 
Draht,  dessen  Windungen  er  bis  zur  Rolle  r  durchläuft,  von  welcher 
er   dann  über  b   zum   Messingsäulchen   t  gelangt.     Je  nachdem  man 

<)  AuB  Mflller-Poaillet,  Physik  tll. 

^  Phil.  Trans,  f.  1843;  Pogg-  Ann.  Phjg.  Cheni.  «2,  p.  509. 
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also  durch  Drehen  mittelst  der  Kurbel  h  das  Röllchen  an  eine  andere 
Stelle  des  Drahtes  hringt,  kann  man  den  Strom  beliebig  durch  eine 
grössere  oder  geringere  Anzahl  TOn  Windungen  schieben. 

Der  Stab  ab  trägt  eine  Teilung,  so  dass  jeder  Teilstrich  einer 
Windung  des  Drahtes  entspricht  und  dass  das  Röllchen  auf  dem  Null- 
punkte der  Teilung  steht ,  wenn 
seine  Rinne  gerade  auf  dem  An- 
fangspunkte der  Windungen,  auf 
der  rechten  Seite  des  Cylinders  auf- 
sitzt. Um  noch  Teile  der  Win- 
dungen ablesen  zu  können,  ist  die 
Messingfassung  des  Steincylinders 
in  100  gleiche  Teile  geteilt  und 
diese  Teilung  wird  an  einem  Index 
bei  i  abgelesen. 

Flg.  IM.  siöpseiiiieoBUii.  Sehr  ausgedehnte  Verwendung 

findet  der  Stöpselrheostat  von 

Siemens  &  Halske    (Fig.  103  und  104)^).     Er  ist    aus    isolierten 

Metalldrähten  beigestellt,  und  die  Engeren  Drähte  sind  auf  Holzrollen 

aufgewickelt,    wobei    die  Rollen    bifilar   gewickelt   sind.     Die   beiden 


Fig.  KU.    StdpulrbeoiUt  tob  Siemenj  &  Halske. 

Enden  einer  Rolle  endigen  in  die  beiden  Messingmassen  A  und  B, 
welche  voneinander  durch  ein  Loch  getrennt  sind,  das  gestöpselt 
werden  kann.  Durch  Entfernen  des  Stöpsels  kann  die  RoUe  in  den 
Stromkreis  geschaltet  werden,  während  der  Strom  bei  eingestecktem 
Stöpsel  durch  diesen  und  nicht  durch  die  RoUe  geht.  Man  kann  die 
einzelnen  Spulen  wie  Gewichtssätze  kombinieren,  wenn  man  den  Wider- 
ständen derselben  die  Werte  1,  1,  2,  2,  5;  10,  10,  20,  50;  100,  100, 
200,  500;  1000,  1000,  2000,  5000  erteüt.  Man  hat  auf  diese  Weise 
10000  Einheiten   und   kann  Widerstände   nach   Belieben   kombinieren. 


')  Ans  Wallentin,  Mod.  Glektr.    Stuttgart,  Ferd.  Enke. 
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Nach  der  Orösse  des  Widerstandes  hat  man  eine  verschiedene 
Zahl  von  Stöpseln  einzusetzen  oder  herauszuziehen* 

Da  die  Stöpsel,  insbesondere  wegen  der  nicht  immer  vollkommenen 
metallischen  Berührung  nicht  widerstandslos  sind,  so  ftihrt  man  bei 
jeder  Kombination  eine  variable  Zahl  von  Konstanten  ein,  deren  Effekt 
nicht  immer  vernachlässigt  werden  kann.  Man  hat  deshalb  kreis- 
förmige Widerstandskästen  eingerichtet,  von  denen  jeder  9  ganz 
gleiche  Spulen  enthält,  die  untereinander  durch  10  Kupferplatten 
verbunden  sind,  die  von  0  bis  9  numeriert  werden.  Zwischen  9  und  0 
ist  keine  Verbindung.  Im  Mittelpunkte  befindet  sich  eine  Kupfer- 
scheibe, welche  mit  der  Platte  0  des  kreisförmigen  Rahmens  durch  die 
Kupferstreifen  L,  L^  \J'  verbunden  ist.  Die  Stöpsel  schaltet  man 
zwischen  Kupferscheibe  und  Bandplatten  ein.  Für  jeden  derartigen 
Rahmen  ist  nur  eine  bestimmte  Anzahl  von  Stöpseln  angebracht,  und 
diese  sind  immer  in  Funktion,  so  dass  man  den  durch  dieselben  in 
den  Stromkreis  eingeführten  Widerstand  als  konstant  betrachten  kann. 

Gewöhnlich  sind  in  diesen  Widerstandskräften  4  Rahmen  an- 
gebracht, welche  den  Einheiten,  Zehnem,  Hundertern  und  Tausendern 
der  Widerstände  entsprechen.  Solche  Widerstände  heissen  Dekaden- 
widerstände. 

Beim  Gebrauche  dieser  Stöpselrheostaten  ist  darauf  zu  achten, 
dass  die  Stöpsel  und  Stöpsellöcher  stets  peinlich  sauber  sind,  weil 
man  sonst  zu  grossen  Fehlem  kommen  kann.  Die  Stöpsel  sind  des- 
halb öfter  mit  rauhem  Papier  und  ab  und  zu  mit  feinstem  Schmirgel- 
papier abzureiben;  in  letzterem  Falle  muss  ein  sauberes  Abreiben  mit 
einem  Tuche  folgen.  Die  Löcher  reibt  man  mit  einem  passenden 
Holzkonus  aus;  Schmirgel  imd  ähnliche  Reinigungsmittel  dürfen  nicht 
verwendet  werden. 

Um  Fehler,  welche  rein  gehaltene  Stöpsel  und  Stöpsellöcher  noch 
verursachen  können,  zu  vermeiden,  werden  die  Stöpsel  stets  mit  leisem 
Dmcke  drehend  eingesetzt;  femer  werden  vor  jeder  endgültigen  Messung 
sämtliche  Stöpsel  angezogen  und  nach  dem  Gebrauche  gelockert. 

Schliesslich  hat  man  dafür  zu  sorgen,  dass  nicht  zu  starke  Ströme 
durch  die  Widerstandsspulen  geschickt  werden,  da  die  Seideisolation 
der  Seidendrähte  leicht  verkohlt.  Häufig  erhalten  die  Spulen  noch 
einen  üeberzug  von  Paraffin,  der  als  Schutzmittel  gegen  Feuchtwerden 
und  Verschieben  der  Drähte  wirkt. 

Der  Rheostatenkasten  besitzt  eine  Oeffiiung,  um  ein  Thermometer 
einzuführen. 

Bei  genauen  Messungen  ist  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  dass,  bei 
Verwendung  verschiedenartiger  Metalle  im  Rheostaten,  ein  Widerstands- 
draht mit  seinen  Zuleitungen  ein  Thermoelement  bildet,  dessen  eine 
Lötstelle  beim  Stromdurchgang  erwärmt,  die  andere  abgekühlt  wird, 
das  demnach  eine  elektromotorische  Gegenkraft  darbietet.  Es  ist  daher 
ratsam,  solche  Widerstandsmaterialien  zu  wählen,  deren  Thermokraft 
gegen  Messing  und  Kupfer  gering  ist. 

Füi-  manche  Zwecke  besser  sind  (Fig.  105)^)  die  Kurbelrh eo- 
staten, die  als  Widerstandsballast  leicht  und  bequem  in  den  Strom- 
kreis einzuschalten  sind.     Die  Metalldrahtspiralen  sind  innerhalb  eines 


>)  Aus  Wallentin,  Mod.  Elektr. 
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Knrbelrheoatat. 


Holzrabmens  in  der  aus   der  Figur   ersichtlichen  Weise   nebeneinander 
ausgespannt  und  mit  den  Eontaktknöpfen  0  bis  10  leitend  verbunden. 
Auf    letzteren    schleift ,    durch    eine    Feder    niedergedruckt ,    die    mit 
dem    Griffe   K    verstellbare    Messingschieoe ,    wodurch    zwischen    den 
Klemmen  mehr   oder   weniger  Widerstand   eingeschaltet   wird.     Damit 
beim   Drehen   der   Kurbel   keine   Stromunterbrechimg   eintritt,   ist   die 
Messingschiene  so  breit,  dass  sie  einen  Kontaktknopf  nicht  früher  ver- 
läset bis  sie  bereits  auf  dem  folgenden 
aufliegt.  Mittelst  dieses  Apparates  kann 
man  auch    den  Strom    ohne  Schaden 
unterbrechen,  indem  man  durch  Drehen 
der  Kurbel    immer    grösseren   Wider- 
stand einschaltet  und  den  so  geschwäch- 
ten Strom  unterbricht. 

Die  Widerstände  der  einzelnen 
Drahtabteilungen  bemisst  man  am  besten 
wieder  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  einem 
Gewichtssatze,  also  1,  2,  2,  5,  10,20. 
20,  50,  100  etc.  Q. 

Will  man  eich  einen  solchen  Re- 
gulierwideretand herstellen,  eo  hat  man 
dabei  zu  bedenken,  dass  in  den  Dräh- 
ten vernichtete  elektrische  Energie  in 
Wärmeenergie  umgesetzt  wird.  Da 
nun  der  Widerstand  eines  Drahtes  um- 
gekehrt proportional  seinem  Querschnitt 
ist,  so  liefern  die  dtlnnsten  Drähte  wohl 
den  gröasten  Widerstand ;  sie  erfahren 
aber  dabei  eine  Erwärmung,  welche 
je  nach  der  Intensität  des  hindurch- 
Fig.  los.  snrbeiTheosiat.  geschickten  Stromes  sich  zum  Glühen 

und  Schmelzen  des  Drahtes  steigern 
kann,  was  natürlich  vermieden  werden  muss.  Nachstehende  Tabelle 
über  den  Wideretand  von  Geitners  Nickelindrähten  (s.  o.)  giebt  Auf- 
schluss  über  den  Zusammenhang  des  Drahtdurchmessere ,  des  Wider- 
standes imd  des  Erglühens  '). 


Wideratand 
pro  1  m  LUnge 

Das  Giahen 
beginnt  bei 

Durehmeaeer 

pro  1  m  Länge 

Du  GlQben 
b^nnt  bei 

mm 

Ohm 

Ämp. 

mm 

Ohm 

Amp. 

0.2 

18,0 

1,7 

1,25 

0.33 

20,0 

0,4 

8.2 

4,0 

1.50 

0,23 

32,0 

0,Ö 

1,41 

7.0 

1,75 

0.16 

40,0 

0.8 

0,79 

9,5 

2.0 

0,13 

45,0 

1,0 

0,51 

14,5 

Für  starke  Ströme  reicht  die  Anwendung  von  Drähten  nicht  aus, 
weil  die  Abkühlung  eines  Drahtes  mit  zunehmender  Dicke  immer  un- 

')  Oettel,  Anleitung  zu  elektrochem.  Terauchen,  p,  55. 
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günstiger  wird.    Man  nimmt  dann  besser  schmale  Streifen  von  dünnem 

Nickelinblech ,    welche  bei  gleichem  Querschnitt    wie  ein  Draht   viel 

stärkere  Ströme  vertragen  können,   ohne   zum  Erglühen   zu  kommen. 

Nach   Angaben   von   Geitners   Fabrik    in  Auerhammer    zeigen: 

Nickelinatreifen  von  0,3  mm  Dicke 


Bnsite 

Wideretand 

Maiimal- 

Breite 

WideTBtand 

Haiimal- 

pro  Im  Länge 

belaatung 

pro  1  m  L&nge 

belutang 

mm 

Ohm 

Amp. 

mm 

Ohm 

Amp. 

10 

0,133 

40 

35 

0.0381 

130 

15 

0.0889 

60 

40 

0,0333 

145 

20 

0,0687 

80 

45 

0,0296 

160 

25 

0,0533 

95 

50 

0,0267 

175 

30 

0,0444 

110 

, Vorstehende    Maximalbelastungen    sind    so    bemessen,    dass   die 
Streifen   bei  normalen  AbkUhlungsverhältnissen    nicht  bis  zum  Glühen 


kommen.  Ein  Durcbschmelzen  erfolgt  erst  bei  der  zwei-  bis  dreifachen 
Stromstärke.  Die  Verbindung  mehrerer  Streifen  geschieht  durch  Hart- 
löten oder  durch  Verschraubung. ' 

Für  elektrolytische  Analysen  hat  A.  Classen')  einen  ßheostaten 
konstruiert,  bei  welchem  als  Widerstand  ein  feinmaschiges  Neusilber- 
drahtnetz verwendet  wird.  Die  Einrichtung  geht  aus  Fig.  106')  hervor 
( '/«  natürlicher  Grösse).  Der  Strom  der  Batterie  tritt  bei  a  ein,  zir- 
kuliert  in   dem   Neusilberwiderstand  N   und    geht   bei   b   zur  Batterie 

■)  Bar.  d.  deutsch,  ehem.  Qe«.  Sl,  p.  360. 
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zurück.  Zur  Ausführung  von  Elektrolysen  kann  man  die  als  negative 
Elektrode  dienende  Platinschale  beliebig  mit  den  Polschrauben  1  bis 
20  verbinden,  während  das  als  positive  Elektrode  dienende  Platinblech 
mit  den  -f-  bezeichneten  Polschrauben  verbunden  wird.  Der  Apparat 
gestattet  demnach  die  Ausführung  von  acht  verschiedenen  Versuchen 
gleichzeitig. 

Für  sehr  starke  Ströme  werden  als  Widerstände  auch  Röhren,  die 
eventuell  Wasserkühlung  erhalten,  angewendet. 

Als  Material  für  die  Regulierwiderstände  dienen  Metalle  und 
Metalllegierungen  aller  Art  (vergl.  die  obige  Tabelle),  die  einen  hohen 
spezifischen  Widerstand  mit  geringem  Temperaturkoeffizienten  verbinden ; 
sollen  die  Widerstände  lange  Zeit  ihren  Wert  unverändert  beibehalten, 
so  muss  das  Material  zinkfrei  sein. 

Statt  metallischer  Leiter  kann  man  als  Widerstand  auch  Eohlen- 
stäbe  oder  -Platten  verwenden.  Ein  vielfach  verwendeter  Rheostat  dieser 
Art  ist  die  «Lampenbatterie*,  eine  Anzahl  parallel  geschalteter 
Glühlampen,  die  man  in  Gruppen  oder  einzeln  aus-  und  einschalten  kann. 
Sehr  grosse  Widerstände  stellt  man  aus  Graphit  her.  Siemens 
&  Halske  bringen  solche  von  10  bis  100  Millionen  Einheiten  in  den 
Handel.  Es  werden  zu  diesem  Zwecke  polierte  Nuten  eines  Ebonit- 
stückes mit  dem  reinsten  Graphit  stark  eingerieben,  an  die  Enden 
Kontaktstücke  angeschraubt,  dieselben  mit  dem  Graphit  der  Nute  durch 

Stanniol  verbunden,  und  das  Ganze  sorg- 
fältig von  der  Luft  abgeschlossen.  Diese 
Widerstände  sind  von  der  Temperatur 
wenig  abhängig  und  verändern  sich  lang- 
sam mit  der  Zeit. 

Cohn  &  Arons^)  haben  Graphit- 
widerstände   auf    Glas    hergestellt 
Fig.  107.  Graphitwidersund.  (Pig,  107)«).    Auf  ein  nicht  allzu  feines, 

mattes  Glas  werden  mit  einem  Bleistift 
Striche  und  grössere  Kreise  wie  nebenstehend  gezogen;  die  Striche 
bilden  die  Widerstände,  während  die  ausgefüllten  Kreise  für  die  Zu- 
leitungen verwendet  werden ;  auf  diese  Kreise  werden  gut  abgeschliffene 
Glasröhrchen  sauber  aufgekittet.  Letztere  bilden,  mit  Quecksilber 
gefüllt,  die  Elektroden,  welche  konstant  mit  anderen  QuecksUbemäpfen 
verbunden  werden ;  erst  an  den  letzteren  werden  die  erforderlichen  Um* 
Schaltungen  vorgenommen.  Die  Graphitwiderstände  werden  in  kleine 
Holzkästchen  eingesetzt,  aus  denen  nur  die  Enden  der  erwähnten  Glas- 
röhrchen hervorragen;  im  übrigen  sind  die  Kästcheii  gut  verschlossen. 
Dieselben  dürfen  nicht  bewegt  werden.  Man  kann  die  Graphitstriche 
nicht  durch  einen  Lacküberzug  schützen. 

Endlich  kann  man  auch  Flüssigkeiten  als  Rheostaten  verwenden. 
Sehr  geeignet  dazu  ist  z.  B.  eine  schwache  Zinkvitriollösung;  die 
Elektroden  bestehen  aus  reinem,  amalgamiertem  Zink  imd  befinden 
sich  in  zwei  Gefässen  von  passender  Grösse,  die  durch  eine  enge  Röhre 
verbunden  werden.  Während  des  Gebrauchs  wechselt  man  von  Zeit 
zu  Zeit  die  Stromrichtung. 


')  Wiedemanns  Ann.  28,  p.  454. 
*)  AuB  Eittler,  Elektrotechnik. 


Univergalgalvaiioroeter  von  Siemens  &  Halske. 


Das  üniTersalgalTanometer  von  SiemeDS 

ist  eine  Kombination  eines  Galvanometers  mit  der  Wbeatstonescheu 
Brticke  und  kann  zur  Messung  Ton  Stromstärken,  elektromotoiiBchen 
Kräften  und  Widerständen  Verwendung  finden. 

Es  besteht  {Fig.  108   und    109)  '■)  aus    einer   kreisförmigen   Holz- 
platte  A  Ä ,   in   deren  Mittelpunkt   sich    auf  einem   vertikalen  Zapfen 


Fif.  108,    nnlveraalg*Iv>nometec  von  SI«m«ii>  k  Haleke. 

eine  ca.  2  '/t  cm  dicke  Holzscheibe  C  dreht,  auf  deren  seitlichem  Fort- 
satze c  vier  mit  Klemmschrauben  versehene  Metallplatten  I  bis  IV  be- 
festigt sind ,  von  denen  III  und  IV  mittelst  eines  Metallatöpsels  ver- 
bunden werden  können.  Auf  der  Holzscbeibe  ruht  eine  kreisrunde 
Schieferplatte  f,  welche  Über  den  Platten  I  bis  IV  ausgeschnitten  ist 
und  ein  gewöhnliches  Galvanometer  mit  einer  an  einem  Coconfaden 
hängenden  astatischen  Nadel  trägt,  welche  letztere  durch  einen  kleinen 
Magnet  kompensiert  werden  kana,  der  an  dem  den  Faden  tragenden 
Knopfe  k  befestigt  ist.  Kechts  und  links,  20°  von  der  Nulllage  ent- 
fernt, wird  die  Nadel  durch  Elfenbeinsaulchen  aufgehalten.  Die  Draht- 
windungen des  Galvanometers  haben  einen  Widerstand  ^=  10  SE  oder 
10  Q,  Am  Bande  der  Schieferplatte  befinden  sich  4  Metallplatten 
h,  bis  h^,  die  durch  Stöpsel  verbunden  werden  können.  Dieselben 
sind  mit  den  Enden  dreier  Drahtspiralen  von  1,  10  und  100  (oder 
auch  10,  100,  1000)  SE-  oder  ii-Widerstand  verlötet,  so  daas  zwischen 
h,  und  h,  der  Widerstand  1,  zwischen  h,  und  hj  der  Widerstand  10, 
zwischen  h,  und  h^  der  Widerstand  100  ein-  und  ausgeschaltet  werden 
kann.  Ausserdem  ist  h^  mit  der  Platte  H,  hj  mit  dem  einen  Ende 
des  Galvanometerdrahtes,  Platte  IV  mit  dem  anderen  Ende  des  lefcz- 


')  HüUer-Pooillet,  Physik,  9.  Aufl.,  8. 
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jalgalvanoDieter  vod  Siemem  &  Halake. 


teren  verbunden,  wie  die  Figur  110  zeigt.  Am  Umfange  der  Schiefer- 
platte  ist  eine  öftche  Rinne  eingedreht,  in  welche  ein  Platindraht  zur 
Hälfte  seiner  Dicke  versenkt  ist,  dessen  Enden  an  die  Metallplatten  1 
und  It  angeschraubt  sind.  Von  den  letzteren  ist  1  mit  h^,  Ij  mit  IH 
durch  dicke  Eupferstreifen  verbunden.  Auf  der  Schiefertafel  befindet 
sich  eine  Kreisteilung  in  Grade,  welche  den  am  Umfange  eingelegten 
Draht  von  seiner  Mitte  aus  nach  beiden  Seiten  zu  in  je  150  gleiche 
Teile  teilt. 


Dnlveraügilvuionieler  von  Siemens  k  Halske. 


6egen  den  Draht  wird  durch  eine  Feder  eine  zwischen  Spitzen 
laufende  UoUe  e  aus  Platin  angedrückt,  welche  durch  die  Teile  d  r  an 
dem  Arme  D  befestigt  ist,  der  sich  um 
den  centralen  Zapfen  mittelst  des  Griffes  g 
drehen  ISsst.  Die  jeweilige  Stellung  des 
Rollenkontaktes  wird  mittelst  des  Zei- 
gers z  am  Teilkreise  abgelesen.  Der  Arm, 
also  auch  die  Rolle,  ist  mit  Platte  I  in 
leitender  Verbindung. 

Als  Widerstandsmesser  nach 
Wheatatones  Methode  funktioniert  das 
Instrument,  wenn  man  die  Platten  I  und 
II  mit  einem  Elemente  verbindet,  den 
zu  messenden  Widerstand  zwischen  II 
und  IV  einschaltet  und  endlich  noch 
'mSS'toÄmeS  boü^t'.  ^«°  Stöpsel  zwischen  III  und  IV  einsetzt. 
Zwischen  hj  und  h,  schaltet  man  dann 
jenen  Widerstand  ein,  der  dem  zu  messenden  der  Grösse  nach  am  nächsten 
steht  und  stellt  dann  den  Rollenkontakt  so,  dass  kein  Ausschlag  erfolgt. 
Es  verhält  sich  dann  der  zu  messende  Widerstand  W  zu  dem  Wider- 
stände R  zwischen  h,  und  h,  wie  der  Bogen  l,  z  zu  dem  Bogen  Iz. 
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Es  steht  nichts  entgegen,  statt  des  Galvanometers  die  Telephonform 
der  Kohlrausch^schen  Brücke  zu  verwenden. 

Zur  Bestimmung  des  Leitungsvermögens  von  Kupferdrähten  wird 
das  Instrument  von  Siemens  &  Halske  folgendermassen  eingerichtet: 
Als  Yergleichswiderstand  dient  ein  Normalkupferdraht;  von  dem  zu 
messenden  Drahte  wird  genau  1  m  eingespannt  und  der  Widerstand 
gemessen,  darauf  das  Stück,  nachdem  es  am  inneren  Klemmenrande 
abgeschnitten  worden,  auf  Centigramme  genau  gewogen.  Die  ge- 
fundene Masse  M,  die  Länge  und  die  bekannte  Dichte  8  ergeben  den 
Querschnitt;  der  letztere,  die  Länge  Lm  und  der  gemessene  Wider- 
stand R  Ohm  den  spezifischen  Widerstand  oder  das  Leitungsvermögen 

R.M 


9  = 
und  wenn  L  =  1 

P  = 


8.L« 

RM 

8    • 


Zur  Vergleichung  von  elektromotorischen  Kräften  ent- 
fernt man  den  Stöpsel  zwischen  III  und  IV,  setzt  alle  Stöpsel  zwischen 
hj  und  h^  ein  und  verbindet  dann  II  und  ÜI  mit  den  Polen  eines  kon- 
stanten, stärkeren  Elementes  E^.  Hierauf  schaltet  man  nacheinander 
zwischen  I  und  lY  die  miteinander  zu  vergleichenden  Elemente,  deren 
elektromotorischen  Kräfte  E,  und  E^^  seien,  ein,  und  zwar  so,  dass 
I  und  in  gleichnamige  Pole  werden.  Hat  man  dann  jedesmal  den 
Kontakt  so  gestellt,  dass  kein  Ausschlag  erfolgt,  wobei  die  Zeiger- 
stellungen z  und  z^  waren,  so  gilt 

EgrE',  =  lz:lz'. 

Neuerdings  hat  Zickler  ein  Universal-Elektrodynamometer 
konstruiert  und  in  einer  kleinen  Broschüre  beschrieben,  auf  die  ver- 
wiesen werden  muss  ^). 


')  Karl  Zickler,  Das  Universal-Elektrodynamometer.   Springer,  Berlin  1895* 


Ahrens,  Handbach  der  Elektrochemie.  21 


Elektrische  Arbeitsfähigkeit  chemischer  Vorgänge. 


Wenn  ein  chemischer  Vorgang  dazu  benutzt  wird,  Elektridtät  zu 
erzeugen,  so  geht  nicht  die  ganze  bei  der  chemischen  Umsetzung  frei 
werdende  Energiemenge  in  Elektricität  über,  sondern  nur  ein  Teil 
davon. 

Schreibt  man  die  Formel  eines  chemischen  Vorganges  in  Aequi- 
valentgewichten  und  bedeutet  zugleich  das  Aequivalentgewicht  die 
Masse  jedes  Körpers  in  Grammen,  so  entsprechen  dem  Vorgange  die 
aus  den  Wärmetönungen  durch  Division  durch  die  Wertigkeit  erhaltenen 
Aequivalentwärmen  in  Gramm -Cal.  Der  in  Elektricität  verwandel- 
bare Teil  dieser  Aequivalentwärme  heisst  die  Arbeitsfähigkeit  (ß); 
das  Verhältnis  der  Arbeitsfähigkeit  zur  Aequivalentwärme  ist  der  elek- 
trische Wirkungsgrad  des  chemischen  Vorganges. 

Wirkt  der  Strom  i  während  der  Zeit  t  und  besitzt  die  Strom- 
quelle, in  welcher  sich  nur  ein  einfacher  chemischer  Vorgang  ab- 
spielen soll,  z.  B.  Ag  I  AgJ  I  J  I  C  die  elektromotorische  Kraft  E, 
so  ist  die  geleistete  Arbeit  Eit  Volt  -  Coulomb  =  0,102  Eit  kgmtr. 
(s.  S.  102).  Zugleich  wird  nach  dem  Faradayschen  Gesetze  die  Menge 
0,000010386  ait  grm.  aufgelöst,  in  welchem  Ausdruck  0,000010386 
das  elektrochemische  Aequivalent  des  Wasserstoffs  ist  und  a  das 
chemische  Aequivalentgewicht  des  betreffenden  Elementes,  somit  das 
Produkt  beider  das  elektrochemische  Aequivalent  des  letzteren  be- 
deutet. Wenn  der  Vorgang  die  Arbeitsfähigkeit  ß  besitzt,  so  ent- 
spricht dieser  Auflösung  der  Verbrauch  von  0,000010386  ßitgrm.-caL 
=  0,43.0,000010386  ßit  kgmtr.  Setzt  man  dies  dem  vorher  ge- 
fundenen Ausdruck  gleich,  so  ergiebt  sich 

E  =  0,000043  ß  Volt. 

Spielen  sich  in  einem  Elemente  gleichzeitig  zwei  chemische  Vor- 
gänge ab,  von  denen  der  eine  Energie  liefert,  der  andere  verbraucht, 
so  ist  für  ß  die  Differenz  der  Arbeitsfähigkeiten  zu  setzen. 


Elektrische  Arbeiteföbigkeit  chemischer  Vorgänge. 
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Arbeits&higkeit  chemischer  Vorgänge^  ausgedrückt  in  Calorien  für 

1  Aeqoivalent  0« 


Cl 

Br 

V«  so* 

NO« 

J 

V2  Zn 

49  000 

42  000 

44  000—34  000 

40  000—32  000 

30  000 

VaCd 

30000 

35  000 

36  000-26  000 

33  000—25  000 

24  000 

V2Fe 

38  000 

— 

34  000-24  000 

— 

— 

\^Pb 

— 

30  000 

— 

30  000—21  000 

V2CU 

23  000 

16  000 

19  000-  9  000 

18  000—10  000 

— 

Ag 

24000 

21000 

— 

15  000 

Hg 

24  000 

16  000 

12  000 

V4Pt 

10  000 

— 

— 

— 

VsAu 

6  000 

Die  Acetate  sind  wahrscheinlich  den  Nitraten  nahezu  gleich. 

Nach  derselben  Formel  erhält  man  das  Maximum  der  elektro- 
motorischen  Kraft,  welche  erforderlich  ist,  um  in  einer  elektrolytiflchen 
Zelle  eine  Zersetzung  auszuführen ,  z.B.  das  Element  Zn|  ZnCl^  | AgCl|  Ag 
hat  eine  elektromotorische  Kraft  =  0,000043 .  (49  000  -  24  000)  =  1,09  Volt. 
Zur  Zerlegung  von  AgCl  gebraucht  man  höchstens  0,000043.24000 
=  1,04  Volt. 


*)  Braun,  Elektrotechn.  Zeitschr.  1891,  p.  673. 


Gralvanische  Polarisatioii. 


Mehrfach  wurde  bereits  darauf  hingewiesen,  dass  sowohl  bei  gal- 
vanischen Batterien  wie  in  elektrolytischen  Bädern  bei  Durchgang  des 
primären  Stromes  ein  diesem  entgegengesetzt  gerichteter  und  ihn  dem- 
gemäss  schwächender  Strom  dadurch  herrorgerufen  wird,  dass  infolge 
der  chemischen  Reaktionen  die  Elektroden  Ueberzüge  —  z.  B.  von  Gasen 
wie  Wasserstoff  und  Sauerstoff  —  erhalten,  deren  Polarität  der  ur- 
sprünglichen entgegengesetzt  ist.  Es  entsteht  durch  diese  Veränderungen 
der  Elektrodenobeidlächen,  die  man  als  „galvanische  Polarisation" 
bezeichnet,  in  jedem  Elemente  und  jeder  elektrolytischen  Zelle  ein 
Sekundärelement,  welches  Oegenströme,  Polarisationsströme  er- 
zeugt. Ihr  Vorhandensein  macht  die  Formulierung  des  Ohmschen  Ge- 
setzes zu  folgendem  Ausdrucke  nötig 
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wo  i,  e  und  W  die  bekannte  Bedeutung  haben,  e^  die  elektromotorische 
Gegenkraft  des  Polarisationsstromes  ausdrücken  soll. 

Die  Stärke  der  Polarisierung  der  Elektroden  ist  von  der  Natur 
der  Elektroden  und  der  zersetzten  Flüssigkeit  abhängig;  sie  wächst  im 
allgemeinen  bis  zu  einem  Maximum,  welches  z.  B.  bei  Platinelektroden 
in  Wasser  2,7  Volt  beträgt  i). 

In  elektrolytischen  Zellen,  welche  poröse  Scheidewände  aus  Per- 
gamentpapier, Thon  oder  dergl.  enthalten,  nimmt  die  elektromotorische 
Gegenkraft  dann  besonders  höhere  Werte  an,  wenn  die  verschieden- 
artigen Flüssigkeiten  der  beiden  Abteilungen  miteinander  einen  Nieder- 
schlag geben,  welcher  sich  in  den  Poren  der  Scheidewand  festsetzen 
und  so  eine  Niederschlagsmembran  bilden  kann^). 

Um  die  schwächenden  und  störenden  Einflüsse  der  Polarisations- 
ströme nach  Möglichkeit  aufzuheben,  hat  man  dafür  Sorge  zu  tragen, 
dass   bei   den   elektrolytischen  Prozessen  auftretender  Wasserstoff  und 


^)  Siehe  J.  Roszkowski,  Zeitschr.  phys.  Chem.  1894,  15,  p.  267. 

')  Vgl.  darüber  Ostwald,  Zeitschr.  phys.  Chem.  1890,  0,  71.  —  Tamman, 
daselbst  p.  237.  —  Oberbeck,  Wiedemanns  Ann. Phys. Chem.  1891,42,  p.  194—204.  — 
Springmann,  Wiedemanns  Ann.  Phys.  Chem.  1894,  p.  140. 
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Sauerstoff  verbraucht  und  somit  verhindert  wird,  sich  an  den  Elektroden- 
oberflächen abzulagern.  Wir  sahen  bereits  Beispiele  derart  bei  den 
konstanten  Batterien. 

In  elektrolytischen  Bädern  muss  man  in  derselben  Weise  dafür 
Sorge  tragen,  dass  Oxydations-  und  Reduktionsprozesse  gleichzeitig  von 
statten  gehen  können.  Das  lässt  sich  z.  B.  erreichen  bei  der  Metall- 
abscheidung  imter  Anwendung  löslicher  Anoden.  Hängt  man  in  ein 
Eupferbad  Anoden  imd  Kathoden  aus  Kupfer,  so  wird  sich  an  letzteren 
Kupfer  ausscheiden  und  der  Wasserstoff  geht  in  chemische  Bindung; 
die  Anoden  werden  durch  den  Sauerstoff  oxydiert  imd  gehen  durch  die 
gebildete  Säure  in  Lösung;  den  Kreißlauf  zeigen  die  Gleichxmgen: 

H«0  =  H2  +  0 
Cu  SO*  +  H»  =  Cu  +  H^SO* 
Cu  +  0  =  Cu  0 
Cu  0  +  H«SO*  =  Cu  SO*  +  H«0. 

In  andern  Fällen  wird  man  die  Polarisation  bei  Reduktions- 
prozessen verhindern  können  dadurch,  dass  man  leicht  oxydierbare 
Substanzen,  namentlich  organische,  in  das  Bad  giebt,  die  durch  den 
Sauerstoff  entweder  verbrannt  oder  in  nutzbarer  Weise  umgewandelt 
werden,  oder,  indem  man  den  Sauerstoff  zur  Rückoxydierung  von  An- 
fangslaugen  verwertet. 

Der  zweite  Teil  dieses  Buches  wird  Gelegenheit  geben,  darauf 
mehrfach  an  praktischen  Beispielen  zurückzukommen. 


Theorie  der  Elektrolyse  und  des  galyanisclieii  Stromes. 


Alexander  von  Humboldt  beobachtete  1797  beim  Eontakt  von 
Zink,  Silber  und  Wasser  eine  Oxydation  des  Zinks  und  eine  Ent- 
Wickelung  von  Wasserstoff  am  Silber.  Im  Frühjahre  1800  gelang  es 
als  erstem  Ritter  in  Jena^i  &us  Wasser  mittelst  des  elektrischen 
Stromes  Wasserstoff  und  Sauerstoff  abzuscheiden  und  beide  Gase  durch 
elektrische  Zündung  wieder  zu  vereinigen.  Dass  in  Wirklichkeit  nicht 
das  Wasser  zerlegt  war,  dass  dessen  Komponenten  nur  sekundäre  Pro- 
dukte waren,  und  dass  reines  Wasser  den  Strom  gar  nicht  leitet,  ist 
mit  Sicherheit  erst  in  neuerer  Zeit  erkannt  und  von  Eohlrausch^) 
bewiesen  worden.  Die  Zerlegung  geht  nur  vor  sich,  wenn  das  Wasser 
Säure  oder  Grase  oder  Sake  enthält ;  dass  das  Endresultat  dasselbe  ist, 
wie  wenn  das  Wasser  direkt  zerlegt  würde,  kommt  daher,  dass  z.  B. 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  diese  durch  den  Strom  einerseits  in 
H*  und  andererseits  in  SO*,  das,  als  solches  nicht  existenzfähig,  so- 
gleich in  SO*  und  0  weiter  zerfällt,  zerlegt  wird.  SO*^  löst  sich  in 
H*0  sofort  zu  H^SO*,  so  dass  die  ursprüngliche  Schwefelsäure  re- 
generiert und  H  und  0  als  solche  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Es 
fragt  sich  nun,  warum  diese  Gase  sich  an  den  Elektroden  ansammeln, 
während  die  übrige  Strombahn  innerhalb  der  Flüssigkeit  unverändert 
bleibt. 

Grotthuss  fand  dafür  folgende  Erklärung:  Nehmen  wir  als  Elektro- 
lyten Salzsäure  an  und  bezeichnen  wir  die  Elektroden,  an  denen  die 
Abscheidung  von  H  und  Cl  als  Gkse  stattfindet ,  mit  -f-  P  und  —  P, 
so  soll  in  jedem  Salzsäuremoleküle  der  Wasserstoff  positiv,  das  Chlor 
negativ  elektrisch  sein  und  unter  dem  Einflüsse  der  Pole  folgende 
Lagerung  eintreten: 

—  P  HCl  HCl  HCl  HCl  +  P. 

Der  negative  Pol  zieht   von   dem   nächstliegenden  Molekül  HCl  den 
positiven  Wasserstoff  an  sich,    welcher   sogleich  als   Gas    frei   wird; 

^)  £.  Hoppe,  Zar  Geschichte  des  Voltaschen  Spannungsgesetzes.  Elektrotechn. 
Zeitschr.  9,  p.  86. 

')  S.  Sitzungsber.  der  preuss.  Akad.  d.  Wiss.  1894,  Nr.  16,  p.  295. 
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während  sich  derselbe  Vorgang  an  der  positiven  Elektrode  umgekehrt 
abspielt,  so  dass  dort  das  negative  Chlor  abgeschieden  wird.  Die 
Molekülreste  Gl  und  H  werden  von  den  entgegengesetzten  elektrischen 
Polen  abgestossen  und  verbinden  sich  mit  dem  H  bezw.  dem  Gl  der 
benachbarten  Moleküle  Salzsäure,  und  das  setzt  sich  durch  die  ganze 
Strombahn  fort,  so  dass  nur  an  den  Polen  je  ein  Bestandteil  zur 
Abscheidung  gelangt,  während  die  zwischenliegende  Salzsäureschicht 
infolge  der  sofortigen  Wiedervereinigung  der  getrennten,  benachbarten, 
entgegengesetzten  elektrischen  Körper  unverändert  bleibt.  Es  liegt 
auf  der  Hand,  dass  nach  dieser  Annahme  die  Abscheidung  von  Gl  und  H 
an  den  Elektroden  nur  eintreten  kann,  wenn  die  Anziehimg  der  Elek- 
troden auf  die  entgegengesetzt  elektrischen  Atome  grösser  ist  als  die 
dieselben  im  Molekül  zusammenhaltende  Affinität.  Der  Eintritt  der 
Zersetzung  wäre  dann  aber  von  einer  gewissen  Grösse  des  Potential- 
unterschiedes der  Pole,  also  auch  von  einer  gewissen  Gb*ös8e  der  Strom- 
intensität abhängig  und  müsste  sogleich  mit  einer  gewissen  Lebhaftig* 
keit  vor  sich  gehen. 

Nun  stellt  aber  Faradays  elektroljtisches  Gesetz  fest,  dass  ganz 
allgemein  eine  Proportionalität  zwischen  Stromstärke  und  Elektrolyse 
bis  zu  den  schwächsten  Strömen  abwärts  herrscht.  Dieser  Forderung 
wird  die  Grotthusssche  Erklärung  nicht  gerecht. 

Sie  wird  behoben  durch  die  Annahme  von  Glausius  u.  a.,  nach 
welcher  die  Moleküle  eines  Elektrolyten  nie  in  Ruhe  sind,  sich  viel- 
mehr, auch  wenn  kein  Strom  hindurchgeht,  nach  allen  Richtimgen  fort- 
schreitend bewegen,  und  dass  stets  ein  Teil  derselben  im  Zerfall  be- 
griffen —  dissociiert  —  ist,  während  andere  durch  Wiedervereinigung 
der  Bestandteile  neu  gebildet  werden.  Solange  kein  Strom  durch  den 
Elektrolyt  geschickt  wird,  verteilen  sich  seine  Bestandteile  in  völlig 
gleichförmiger  Weise  durch  die  ganze  Masse;  sobald  aber  ein  Strom 
hindurchgeht,  addiert  sich  zu  jeder  Bewegung  eines  elektropositiven 
Bestandteils  eine  Komponente  in  der  Richtung  des  positiven  Stroms 
und  ebenso  eine  Komponente  in  der  Richtung  des  negativen  Stroms 
zu  jeder  Bewegung  eines  elektronegativen  Bestandteils.  Nur  mit  den  — 
und  nach  Arrhenius  nur  mit  den  freien,  dissociierten  —  Ionen  bewegt 
sich  im  Elektrolyten  die  Elektricität. 

Dadurch  tritt  eine  Zustandsänderung  im  Elektrolyten  ein  derart, 
dass  die  schon  auf  der  Wanderung  in  der  Richtung  der  positiven 
Elektrode  befindlichen  negativen  Bestandteile  in  derselben  Richtung 
eine  Beschleunigung  erfahren;  und  ebenso  eilen  die  in  der  Richtung 
der  negativen  Elektrode  in  Bewegung  befindlichen  positiven  Bestand- 
teile beschleunigt  ihrem  Ziele  zu  ^). 

Bei  der  gleichförmig  nach  allen  Richtungen  statthabenden  Be- 
wegung der  Bestandteile  des  nicht  vom  Strome  durchflossenen  Elektro- 
lyten finden  sich  bei  Stromschluss  natürlich  auch  solche,  die  sich  in 
einer  der  anziehenden  Richtung  der  Elektrode  entgegengesetzten  be- 
wegen. Deren  Bewegung  wird  demgemäss  bei  Stromdurchgang  ne- 
gativ beschleunigt. 

Als  Resultat  ergiebt  sich  eine  überwiegende  Bewegung  der  positiven 


^)  üeber  die  Geschwindigkeit  elektrolyt.  Ionen  s.  Eohlrausch^  Wiedemanna 
Ann.  Phyg.  1893,  N.  F.,  60,  p.  385. 
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Teile  in  der  Richtung  des  positiven  und  eine  ebensolche  der  negativen 
Teile  in  der  Richtung  des  negativen  Stroms.  Längs  der  Strombahn 
zwischen  den  Elektroden  bleiben  deshalb  die  Bestandteile  beiderlei  Art 
gleich  häufig,  so  dass  die  Flüssigkeit  im  ganzen  unverändert  bleibt. 
An  den  Elektroden  dagegen  tritt  eine  Anhäufung  der  Ionen  auf;  die 
positiven  an  der  negativen  Elektrode  finden  nicht  genügend  negative 
Ionen  zur  Wiedervereinigung  und  ebensowenig  die  negativen  an  der 
positiven  Elektrode  positive,  so  scheidet  sich  der  Ueberschuss  dann  ab. 
Stets  gelangen  dabei  diejenigen  StofiPe  zur  Abscheidung,  welche  dazu 
der  kleinsten  elektromotorischen  Kraft  bedürfen. 

Diese  Theorie  ist  von  den  verschiedensten  Forschem  wie  Wiede- 
mann,  Orotrian,  Eohlrausch,  Arrhenius^),  Ostwald ^),  van't 
Hoff),  Nernst  u.  a.  gestützt  und  weiter  entwickelt  worden. 

Sie  erklärt  viele  beobachtete  Thatsachen.  Zunächst  steht  sie  in 
Einklang  mit  dem  Faradayschen  Gesetze ;  denn  sie  erklärt,  dass  schon 
der  geringste  Strom  an  den  Elektroden  zur  Zersetzung  Anlass  giebt^ 
sowie  den  Umstand,  dass  die  Leitfähigkeit  der  Flüssigkeiten  mit  der 
Temperatur  zunimmt,  weil  dadurch  die  molekulare  Geschwindigkeit 
und  eventuell  auch  die  relative  Anzahl  der  Teilmoleküle  wächst;  sie 
erklärt  die  Abhängigkeit  der  Leitungsfähigkeit  von  der  Konzentration. 
Die  grössere  AnzsJbil  der  zersetzbaren  Moleküle  muss  bis  zu  einer  ge- 
wissen Höhe  der  Bewegung  der  Elektricität  förderlich  sein ;  kann  aber 
auch  derselben  durch  die  zahlreichen  Begegnungen  der  Ionen  hinderlich 
werden,  woraus  sich  nach  Kohlrausch  erklärt,  dass  das  Leitungs- 
vermögen nicht  proportional,  sondern  verzögert  wächst  mit  dem 
Molekulargehalte  der  Lösimg,  ja  dass  für  manche  Lösungen  bei  ge- 
wissen Konzentrationen   ein  Maximum  der  Leitfähigkeit  erreicht  wird. 

Dass  gewisse  Verbindungen,  wie  z.  B.  reines  Wasser,  den  Strom 
nicht  leiten,  also  nicht  elektrolytisch  zersetzt  werden,  liegt  nach  dieser 
Anschauung  daran,  dass  dieselben  innerhalb  der  angewendeten  Tem- 
peraturen nicht  im  Zustande  der  Dissociation  sich  befinden,  also  aus 
Mangel  an  freien  Ionen  nicht  Träger  der  Elektricitätsbewegung  werden 
können;  alle  Mischungen  von  Säure  und  Wasser,  alle  Lösungen  leiten 
gut  und  werden  durch  den  Strom  zersetzt,  weil  sie  dissociierte  und  in 
Dissociation  befindliche  Moleküle  enthalten. 

Dadurch  allein  erfolgt  zunächst  die  Zersetzung;  die  Ionen  erhalten 
dann  aus  der  Potentialdifferenz,  dem  Elektricitätsgefalle  die  Kraft,  mit 
der  sie  nach  entgegengesetzten  Richtungen  getrieben  werden;  die  Oe* 
schwindigkeit,  mit  der  diese  Wanderung  der  Ionen  erfolgt,  ist  aber 
verschieden  gross;  so  legt  z.  B.  das  Ion  SO^  nahezu  den  doppelten  Weg 
zurück,  wie  das  Ion  Cu  in  entgegengesetzter  Richtung.  Bei  der 
Wanderung  erfahren  nun  die  Ionen  im  Elektirolyten  einen  Reibungs- 
widerstand ;  dieser  ist  der  Leitungswiderstand  des  Elektrolyten  und  die 
Ursache  der  Wärmeentwickelung  beim  Stromdurchgange. 

Diese  Theorie  über  die  elektrischen  Vorgänge  in  elektrolytisch 
leitenden  Lösungen  gestattet  uns  auch  eine  Erklärung  für  das  Ent- 
stehen des  galvanischen  Stromes  zu  geben,  wenigstens  soweit  es  sich 


*)  Zeitflchr.  phys.  Chem.  1,  p.  630. 
^  Daselbst  2,  p.  270. 
»)  Ebenda  2,  p.  777. 
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um  Flüssigkeitsketten,  d.  h.  solche  galvanische  Elemente  handelt^),  die 
bei  Vermeidung  von  Metallen  nur  aus  wässerigen  Lösungen  kombiniert 
sind,  während  wir  über  die  elektrischen  Vorgänge  bei  der  Berührung 
zweier  Metalle  nichts  Zuverlässiges  wissen. 

Wie  in  Flüssigkeitsketten  die  elektromotorische  Kraft  entsteht, 
ergiebt  sich,  wenn  man  die  auf  die  Ionen  wirkenden  Kräfte  betrachtet. 
Diese  sind  dreierlei  Art:  1.  der  osmotische  —  den  Gasgesetzen  ge- 
horchende —  Druck;  2.  die  elektrischen  Kräfte,  welche  von  den  elekiaro- 
statischen  Ladungen  der  Lösungen  herrühren;  3.  der  Beibungswider- 
stand  der  Ionen,  der  sich  aus  den  Erscheinungen  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit der  Lösungen  berechnen  lässt. 

Denkt  man  sich  z.  B.  eine  verdünnte  Lösung  von  Salzsäure  mit 
einer  noch  verdünnteren  in  Berührung  gebracht,  so  wird  infolge  der 
Diffusion  die  gelöste  Salzsäure  bezw.  ihre  positiven  H-  und  negativen 
Cl-Ionen  von  der  konzentrierteren  zur  verdünnteren  Lösung  wandern, 
und  zwar  zunächst  nur  von  dem  osmotischen  Druckgefalle  getrieben, 
das  jede  gelöste  Substanz  von  Orten  höheren  zu  solchen  niederen 
Drucks  hinzuführen  sucht.  Druckgefälle  und  darum  treibende  Kraft 
ist  für  beide  Ionen  gleich  gross,  da  sie  in  gleicher  Anzahl  im  Innern 
der  Lösung  sind.  Da  aber  die  Beibungswiderstände  der  beiden  Ionen 
verschieden  gross  sind,  so  differiert  natürlich  auch  die  Geschwindigkeit 
ihrer  Bewegung:  die  leichter  beweglichen  -|-  Wasserstoffionen  gelangen 
schneller  in  die  verdünntere  Lösimg  als  die  trägeren  negativen  Ghlor- 
ionen,  die  länger  in  der  konzentrierteren  Lösung  verweilen  und  so 
entsteht  eine  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Lösungen.  Infolge 
der  elektrostatischen  Ladung  addieren  sich  nun  aber  zu  den  treibenden 
Kräften,  die  vom  osmotischen  Druck  herrühren,  solche  elektrostatischer 
Natur,  und  zwar  wirken  diese  elektrischen  Kräfte  offenbar  in  der 
Weise,  dass  sie  die  Wanderung  der  Chlorionen  beschleunigen,  die  der 
Wasserstoffionen  verlangsamen. 

Da  die  elektrostatischen  Ladungen  im  Vergleiche  zur  Gesamt- 
menge der  auf  den  Ionen  befindlichen  Elektricität  natürlich  äusserst 
gering  sind,  so  wird  eine  Trennung  der  beiden  Ionen  in  wägbarer 
Menge  bei  der  Diffusion  nicht  stattfinden  können,  ynd  es  werden  also 
die  elektrostatischen  Kräfte  sich  genau  so  zu  den  osmotischen  hinzu- 
addieren, dass  die  resultierten  Geschwindigkeiten  der  Ionen  gleich 
gross  sind. 

Um  nun  die  Potentialdifferenz,  die  auf  oben  geschilderte  Weise 
bei  der  Berührung  der  verschiedenen  Flüssigkeiten  zu  stände  kommt,  y 
quantitativ  zu  bestimmen,  kann  man  einmal  die  Diffusionsgeschwindig-  / 
keiten  der  positiven  imd  negativen  Ionen  aus  ihren  Beweglichkeiten 
—  die  gleich  dem  reciproken  Werte  ihrer  Reibungswiderstände  sind  — 
und  den  wirkenden  Kräften  -<-  also  osmotischem  Druck  imd  elektro- 
statischem Potential  —  berechnen  und  beide  Geschwindigkeiten  ein- 
ander gleich  setzen,  wobei  das  elektrostatische  Potential  die  einzige 
Unbekannte  ist;  oder  man  kann  die  Arbeit  berechnen,  die  ein  von  der 
konzentrierteren  zu  der  verdünnteren  Lösung  fliessend  er,  galvanischer 
Strom  infolge  des  lonentransportes  zu  leisten  hat,  wodurch  man  un- 
mittelbar die  Potentialdifferenz  findet. 


>)  N ernst,  Zeitschr.  phys.  Chem.  2,  1889,  p.  617  und  4,  1889,  p.  129. 
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Auch  für  die  galvanischen  Ketten  ist  in  ähnlicher  Weise  von 
N  ernst  eine  Theorie  gegeben  worden.  Betrachten  wir  die  konstanten 
Ketten,  die  ja  aus  zwei  Metallen  und  zwei  Lösungen  bestehen,  so  er- 
geben sich  diejenigen  als  die  kräftigsten,  bei  welchen  die  grösste  Diffe- 
renz herrscht  zwischen  den  osmotischen  Drucken  der  in  den  Lösungen 
befindlichen  Metallionen,  denn  diese  bedingen  den  unterschied  im  elek- 
trischen Potential. 

Nehmen  wir  als  konkretes  Beispiel  das  Daniell-Element:  Zink  in 
Zinksulfatlösung  oder  verdünnter  Schwefelsäure;  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriollösung. 

Das  Zink  löst  sich  zu  Zinksulfat  und  geht  dadurch  aus  dem  Zu- 
stande des  imelektrischen  Metalles  in  den  der  elektrisch  geladenen 
Zinkionen  über;  gleichzeitig  werden  ebenso  viele  Kupferionen  an  die 
Elektrode  als  unelektrisches  Metall  abgegeben.  Es  muss  daher  an  der 
Zinkelektrode  ununterbrochen  positive  Elektricität  aufgenommen,  an 
der  Kupferelektrode  ebenso  viele  abgegeben  werden,  wenn  der  Vorgang 
überhaupt  stattfinden  soll;  verbindet  man  daher  beide  Metalle  leitend 
miteinander,  so  erfolgt  gleichzeitig  mit  dem  chemischen  Prozesse  ein 
elektrischer,  imd  keiner  kann  ohne  den  anderen  stattfinden. 

Dem  „  Lösungsdruck '^,  mit  dem  ein  Metall  in  Lösung  zu  gehen 
bestrebt  ist,  wirkt  der  Druck  der  in  der  Lösimg  befindlichen  Metall- 
ionen entgegen;  und  es  wird  so  die  elektromotorische  Kraft  des  Zinks 
um  so  grösser,  je  kleiner  der  Gegendruck  der  Zinkionen,  d.  h.  je  ge- 
ringer die  Konzentration  in  Bezug  auf  Zink  ist.  So  ist  die  Kom- 
bination Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  besser  als  Zink  in  Zinkvitriol- 
lösung. 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  die  Verhältnisse  beim  Kupfer  gerade 
umgekehrt  liegen  müssen;  denn  je  konzentrierter  die  Kupfervitriol- 
lösung ist,  um  so  leichter  werden  die  Kupferionen  als  Metall  zur  Ab- 
scheidung gelangen  können. 

Je  verschiedener  aber  diese  Druckverhältnisse  sich  gestalten,  um 
so  grösser  wird  auch  die  Potentialdifferenz  ^). 


*)  S.  a.  H.  M.  Goodwin,  Zeitschr.  phys.  Chem.  18,  1894,  p.  577. 
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Um  den  elektrischen  Strom  beliebig  ein-,  aus- oder  umschalten 
zu  können,  dienen  die  verschiedensten  Schaltvorrichtungen.  Die 
einfachste  Einrichtung  dieser  Art  besteht  darin,  dass  man  die  Leitung 


AiuacliKl(er  mit  dapp«liem  Kant&hte. 


^ensBere  Anaicht  deg  Anstchaltera. 


auf  ein  kurzes  Stück  unterbricht  und  auf  die  beiden  Enden  derselben 
zwei  Metallnäpfchen   setzt,    welche   etwas   Quecksilber   enthalten;    ein 


Piliiiip  des  SohnappschatUn. 


DrahtbUgel  passender  Grösse,  welcher  in  das  Quecksilber  beider  N&pfcben 
taucht,  schliesst  den  Strom,  der  beim  Herausheben  des  BUgels  aus- 
geschaltet wird. 

Die  Quecksilbemäpfchen  können  auch  fortbleiben ,  so  dass  der 
BUgeldraht  selbst  die  Leitung  vermittelt;  durch  eine  einfache  Drehung 
des  Bngels  wird  dann  der  Strom  geöünet.     Zweckmässig  wendet  man 
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nun  nicht  einen  einfachen  Leitungsdraht  als  Schaltungsvomchtung  an, 
Bondem  bedient  sich  einer  etwas  kompendiösereh  Form,  wie  sie  die 
beiden  Fig.  lila  und  b')  zeigen. 

Beim  Einschalten  des  Stromes  hat  man  daftlr  zu  sorgen,  dass  der 
Kontakthebel  die  ganze  Fläche  des  Leitungakontaktes  bedeckt,  weil 
anderenfalls  eine  Erhitzung  der  BerUhningsstelle  eintreten  kann. 


Fl|t.  114.    ADBiduüter  der  Qläbluiipeu- 


Beim  Ausschalten   darf  die  Platte  des  Schalthebels  nicht  zu  nahe 
an  der  Leitungskontaktplatte  bleiben,  weil  dadurch  ein  Flammenbogen 


Flg.  nsi.   Glühlampen-  Fig.  US  b.   Sogen.  Hilm-         Fig.  116.  Doppelpoliger  Homent- 

fwenng  mit  Au39ctuill«r.  fBMODg.  ftoiaelüllcr. 

hervorgerufen  werden  kann.  Um  in  dieser  Beziehung  vor  Zufällig- 
keiten oder  Unaufmerksamkeit  geschützt  zu  sein,  sind  die  Kontakthebel 
oft  so  mit  Federung  versehen,  dass  dieselben,  einmal  aus  der  Rube- 
lte gebracht,  sofort  selbstthätig  sich  möglichst  weit  von  der  Be- 
rOhrungsstelle   der  Leitung   entfernen.     Eine   solche  Vorrichtung  zeigt 

')  Fig.  111  bia  116  sind  aus  Wilke,  Elektricit&t  (Spamer,  Leipzig  1894)  eiitn. 
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der  gSchnappschalter'  in  den  Fig.  112  und  113,  die  ohne  weitere 
Erläuterung  klar  sind. 

Die  Berührungsßäclie  des  Ausachalters  mues  der  Stärke  des  durch- 
f^eleitet«n  Stromes  passend  gewählt  sein  und  mit  federndem  Drucke 
auf  dem  Kontaktkoopfe  aufliegen.  Letzteres  lässt  sich  dadurch  er- 
reichen, dass  der  Eontakthebel  aus  einzelnen  federnden  Blättern  zu- 
sammengesetzt  ist,    von    denen   jedes    einzelne   auf  die   KontaktpUtte 


drQckt,  oder  man  schiebt  eine  messerartige  Platte  zwischen  zwei 
federnde  Blätter.  Letzterer  Kontakt  wird  bei  Ausschaltern  aller  Grössen 
angewandt,  namentlich  auch  ftlr  Starkstrom. 

Erwähnt  mögen  hier  auch  die  Ausschalter  der  Glühlampenfassung 
werden,  deren  Konstruktion  durch  die  Fig.  114  und  115  a,  b  am  besten 
erläutert  wird;  allerdings  finden  sich  auch  mancherlei  andere  Formen. 

Zur  sichern  Yerdeckung  des  Schalters  wird  derselbe  in  der  Regel 
mit  einer  Kapsel  ans  Metall,  Glas  oder  dergl.  versehen,  wie  das  der  in 
Fig.  116  abgebildete  doppelpolige  Momentausschalter  zeigt;  die 
Eontaktfedem  desselben  schleifen  auf  den  vier  keilförmigen  Quadranten, 
die  zu  einem  Ringe  zusammengesetzt  sind.  Je  zwei  gegenüberstehende 
Quadranten    sind   mit   Metallplättchen    bewehrt,    während   die    beiden 
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anderen  zwischen  ihnen  liegendea  aus  isolierendem  Materiale  bestehen ; 
liegen  nun  die  Kontaktfedem  auf  bewehrten  Quadranten,  so  ist  der 
Strom  geschlossen;  dreht  man  dann  den  Ring,  so  heben  sich  die 
Federn  und  schnappen  dann  von  der  höchsten  Stelle  des  vorher  be- 
rührten Quadranten  auf  die  niedrigste  des  nächstfolgenden,  so  dass  die 
Unterbrechung  momentan  und  sicher  stattfindet;  in  gleicher  Weise 
vollzieht  sich  die  Einschaltung.  Die  grösseren  Ausschalter  in  den 
Maschinenräumen  bleiben ,  wenn  es  sieb  nicht  um  gefährliche  Span- 
nungen bandelt,  unbedeckt;  ausserhalb  der  Maschinenräume  bringt  man 
sie  in  verschliessbaren  Gehäusen  an. 

Um   den  elektrischen  Strom   von   einem  Wege  ab-  und  zu  einem 
anderen   zu  leiten,   bedient  man  sich   der  Umschalter,   metalhscber 


Streifen,  welche  in  ganz  ähnlicher  Weise  gehandhabt  werden,  wie  die 
Ausschalter.  Yerlässt  beim  Umschalten  der  Schalthebel  den  Eontakt 
für  den  einen  Stromweg,  ehe  er  den  für  den  neuen  Stromweg  schliesst, 
so  tritt  natürlich  eine  Stromunterbrechung  ein.  Eine  solche  Um- 
schaltung mit  Stromunterbrechung  zeigt  Fig.  117, 

Bei  dem  in  Fig.  118  zur  Darstellung  gebrachten  Schalter  tritt 
eine  solche  Unterbrechung  nicht  ein,  indem  der  Schalthebel  den  einen 
Kontaktknopf  der  Leitung  erst  dann  verläset,  wenn  er  auf  der  Fläche 
des  anderen  aufliegt. 

In  derselben  Weise  werden  Umschalter  gebraucht,  um  mehr 
oder  weniger  Zellen  einer  Batterie  oder  auch  Widerstände  in  einen 
Stromkreis  einzuschalten.  Fig.  119  zeigt  z.  B.  einen  Handzellen- 
schalter der  Accumulatorenfabrik  Hagen  i.  W. 

Derselbe  hat  die  Aufgabe,  durch  Zu-,  bezw.  Abschaltung  tod 
Accumulatorenzellen  die  Spannung  am  Bade  oder  dergl.  konstant  zu 
erhalten;  das  ist  leicht  zu  erreichen,  indem  man  die  betreffenden  Pole 
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der  eiozelnen,  anzuschaltenden  Zellen,  welche  unter  sich  und  mit  der 
Batterie  hintereinander  geschaltet  sind,  mit  den  verschiedenen  Kontakt- 
stOcken  eines  Hebelschalters  verbindet  und  den  Hebel  jeweilig  auf  die 


Fig.  HO.    Soppelzellen  Schalter  der 

betreffenden  KontaktstUcke  stellt.  Die  Zu-,  bezw.  Ausschaltung  geht 
ohne  Strom  Unterbrechung  vor  sich;  um  einen  Eurzschluss  der  Zelle, 
an  der  der  TJebergang  stattfindet,  zu  verhindern,  hat  der  Koutakthebel 
eine  kleine  Zusatzvorrichtung  erhalten.    Die  Schaltzellen  sind  der  Reihe 


Fig.  111.    SelbstausBchalt», 

nach  mit  den  langen  EontaktstUcken  auf  der  Grundplatte  verbunden, 
während  die  kürzeren  Kontakte  zur  Verhinderung  des  Kurzschlusses 
dienen. 

Die  Fig.  120  giebt  einen  Doppelzellenschalter  der  Hagener 
Werbe  wieder. 

Derselbe  bat  zwei  Kontakthebel,  welche  konzentrisch  über  die 
Kontaktstücke  gehen;  einer  der  Hebel  führt  den  Zellen  den  Ladestrom 
zu,  während  der  zweite  den  Sntladestrom  in  die  Leitung  schickt.  Lade- 
und  Sntladespannung  lassen  sich  so  unabhängig  voneinander  regulieren. 
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Mittelst    des    Doppelzellenschalters    kann    man    demnach    einen  kom- 
binierten Dynnmoaccumulatoren betrieb  unterhalten. 

Sehr  häufig  werden  auch  selbetthätige  Schalter  angewendet, 
die  unter  bestimmten  Einflössen  automatisch  funktionieren.  Fig.  121 
zeigt  einen  Selbstausschaltei  fUr  schwächere  Ströme  der  Hagener 
Äccumulatorenfab  rik . 


Flg.  IH.   GroBwi  DopprlselbeU!eU«n«cliilteT  der  Accnmulatoieiitabrik  Hag«!!  i.  W. 
TorduBiiBicht. 

Fig.  122  giebt  ein  Bild  von  einem  grösseren  Doppelselbst- 
zellenschalter  der  Hagener  Werke  in  Vorderansicht  und  Fig.  123 
denselben  in  Hinteransicht. 

Schlickert  &  Co.  haben  dem  Zellenschalter  eine  andere  Form  ge* 
geben,  indem  die  KontaktstUcke  hintereinander  gesetzt  sind;  an  ihnen 
vorbei  gleiten  die  KontaktbUrsten,  welche  auf  einem  durch  eine  Schrauben- 
Bpindel  bewegten  Schlitten  befestigt  sind.  Der  Apparat  wird  durch 
d^ese  Anordnung  erheblich  kompendiöser. 

Die  Konstruktion  der  Schaltvorrichtungen  ist  eine  ausserordentlich 
wechselnde  und  sehr  mannigfaltige.  Doch  kann  hier  nicht  näher  darauf 
eingegangen  werden. 

Den  Zuleitungen  zu  einzelnen  Teilen  einer  elektrischen  Anlage 
giebt  man  im  Querschnitte  eine  solche  Abmessung,  dass  weder  ein  zu 
grosser  Verlust  noch  eine  zu  grosse  Erwärmung  der  Leitung  eintreten 
kann.  Es  kann  aber  doch  vorkommen,  dass  ein  .Ueberstrom'  durch 
eine    solche  Leitung    äiesst,    z.   B.    wenn   statt   des   normalen  ein  viel 
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kleinerer  Widerstand  eingeschaltet  ist.  Die  dadurch  herbeigeführte 
Wärme  Wirkung  des  Stromes  kann  dann  naturgemäss  unangenehme 
Ueberraschungen  zur  Folge  haben.  Um  solchen  vorzubeugen,  legt 
man  in  die  betreffende  Leitung  eine  .Sicherung",  d.  h.  man  setzt  in 
dieselbe  einen  Bleistreifen  ein,  welcher  bei  zu  starkem  Strome  schmilzt 
und  dadurch  die  Leitung  unterbricht. 


Pig.  119.    Orosast  DoppelBelbiUdlenichalter  der  AccamnlatorenMirik  Hbjesd  i,  W. 
HJDleranBicht. 

In  der  einfachsten  Form  bestehen  diese  Bleisicherungen  aus  zwei 
Elemmen,  an  welche  die  beiden  Enden  der  an  dieser  Stelle  zerschnit- 
tenen Leitung  angeschraubt  werden.  Bei  anderen  Sicherungen  liegt  der 
Bleidraht,  wie  es  z.  B.  die  Fig.  124')  zeigt,  in  einem  Glasrohre,  dessen 
Enden  mit  Messinghtltchen  versehen  sind,  welche  den  Kontakt  herstellen. 

Seltener  bedient  man  sich  Vorrichtungen,  bei  denen  der  Stromweg 
durch  eine  mechanische  Einrichtung  unterbrochen  wird.  Um  eine  solche 
bei  Ueberschreitung  der  normalen  Stromstärke  in  Thätigkeit  zu  setzen, 
ist  in  die  Leitung  ein  Elektromagnet  eingeschaltet,  der  einen  Anker 
anzieht.  Bei  normaler  Stromstärke  ist  diese  Anziehung  nicht  gross 
genug,  um  den  Anker  in  Beweguug  zu  setzen,  bei  Ueberstrom  hin- 
gegen bewegt  sich  der  Anker  gegen  die  Pole  des  Magneten,  wodurch 
ein  Mechanismus  gelöst  wird ,  welcher  die  Unterbrechung  des  Strom- 
weges bewirkt. 
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In  elektrochemischen  Laboratorien  arbeiten  wir  in  der  Regel  mit 
Gleichstrom,  welchen  wir  in  den  verschiedensten  Ghraduierungen  ge- 
brauchen. Die  bequemsten  Stromquellen  daf&r  sind  Accumulatoren, 
die,  je  nach  der  Schaltung,  Ströme  von  beliebiger  Starke  zur  Ver* 


Fig.  124.    Bleislcbenmg. 

fügung  stellen.  Im  zweiten  Teile  dieses  Buches  sind  unter  „ Analyse*" 
derartige  in  Betrieb  befindliche  und  bewährte  Anlagen  beschrieben  und 
abgebildet. 

An  dieser  Stelle  soll  noch  eine  für  elektrochemische  Laboratorien 
ersonnene  Schaltungsanlage  von  Arthur  Wilke  ^  kurz  beschrieben 


Fig.  125.    Batterie  mit  Kontakten. 

werden,  welche  sich  durch  ihre  Uebersichtlichkeit  zum  praktischen 
Gebrauche  namentlich  in  Unterrichtslaboratorien,  in  denen  eine  jeder- 
zeitige, schnelle  Kontrolle  der  Praktikanten  möglich  sein  muss,  eignet. 


Fig.  126.    Schaltang  der  Zellen  in  eine  Reihe. 


N 


Das  Prinzip  ist  folgendes:  Es  seien  (Fig.  125)  I — IV  vier  Elemente; 
die  Pole  jedes  einzelnen  Elementes  sind  mit  Eontakten  verbunden, 
welche  in  der  Figur  mit  1 — 8  bezeichnet  sind;  die  Eontakte  mit  un- 
geraden Nummern  sind  für  die  negativen  Pole,  die  anderen  für  die 
positiven   bestimmt.     Die  Reihe   der  oberen  Eon  takte  ist   derart   ver- 


^)  Zeitschr.  f.  Elektrotechn.  u.  Elektrochem.  1,  p.  317. 
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scboben,  dass  Eontakt  2,  der  zu  Blement  I  gehSrt,  senkrecht  über 
Kontakt  3  liegt,  der  mit  dem  negativen  Pole  von  II  verbimden  iat  u.  a.  w. 
für  die  anderen  Elemente. 

Zwei  LeitungsBcliienen  P  und  N  liegen  parallel  zu  den  beiden 
Reihen  und  schliessen  dieselben  ein. 

Um  die  Darstellung  Übersichtlicher  zu  machen,  sind  die  Elemente 
nicht    ausserhalb    der   Leitungslinieu    gezeichnet,    sondern    als    kleine 


A//t/' 


Flg.  111.    Schaltung  in  zvei  Reihen. 


Doppelstriche  in  die  Verbindungslinien,  welche  ron  Kontakt  1  nach  2, 
von  3  nach  4  u.  s.  w.  gehen  (Fig.  126).  Um  die  aufeinander 
folgenden  Zellen  in  Reihen  zu  schalten,  hat  man  nur  nötig,  die 
Qbereinander  liegenden  Eontaktstdcke  in  der  Reihenfolge  der  Zahlen 


Fig.  lU.    Polkontaht.  Flg.  IM.    Verblndangntllak  d«r 


miteinander  zu  verbinden;  um  eine  derartige  Reihe  parallel  an  die 
Schienen  zu  legen,  verbindet  man  den  ersten  und  letzten  Eontakt  mit 
N  bezw.  P. 

Will  mau  eine  solche  Reihe  in  zwei  gleiche  Qruppen  brechen  und 
jede  derselben  parallel  an  die  Leitungsschienen  legen,  so  hebt  man  die 
Verbindung  zwischen  den  mittelsten  Eontakten  —  also  4  und  5  —  auf 
und  legt  jeden  derselben  an  die  ihm  zunächst  Hegende  Schiene,  also 
4  an  P  und  5  an  N  (Fig.  127). 

Die  beiden  Reihen  der  Eontakte  und  die  zwei  Sammelschienen 
sind  auf  einem  langen,  schmalen  Brette  montiert.    Das  letztere  muss, 
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damit  es  sich  nicht  Tetzieheti  kann,  dreifach  geleimt  sein;  es  wird  au 
der  Wand  befestigt. 

Die    UebereinanderschaUung    sämtlicher    Kontakte    in   zwei    fort- 
laufenden Reihen  ergiebt  allerdings  eine  etwas  unbequeme  Länge  des 


Fig.  130.    Bin-  und  ADsachaltung  von  Elementen, 

Brettes;   bei  n  Elementen  ca.  6,5  n  cm,   also   bei  60  Elementen   nmd 
4  m;  indessen  gewinnt  dadurch  die  üebersichtlichkeit. 

Der  einzelne  Polkontakt  ist  in  folgender  Weise  gestaltet.     Durch 
das  Brett  ist  ein  Zapfen  z  aus  Messing  (Fig.  128)  gesteckt,  dessen 


Pig.  131.    Auuchaltung  eines  Element«!  ümeiitilb  einec  Eeihe. 

flacher  Kopf  k  bis  auf  einen  ca.  1  mm  hervoratehenden  Teil  in  das 
Brett  eingelassen  ist.  Der  untere  Teil  des  Zapfens  trägt  ein  kurzes 
Gewinde,  auf  welches  die  flache  Mutter  m  geschraubt  ist;  dieselbe 
dient  zur  besseren  Befestigung  des  Zapfens,  der  an  seinem  Kopfe  mit 
Holzschrauben    befestigt   ist.      Das    untere    hervorragende    Ende    des 


Schattungsanlage.  1  g  1 

Zapfens  hat  eine  ca.  12 — 15  mm  tiefe  Bohrung,  in  welche  ein  Kupfer- 
draht  d  eingesteckt  und  verlötet  ist.  Von  oben  her  ist  der  Zapfen  auf 
ca.  20  mm  angebohrt,  und  in  die  Bohrung  ist  ein  Gewinde  eingeschnitten, 
in  welches  die  Kopfschraube  s  eingeschraubt  wird. 

Als   bewegliche   Verbindung    dient    ein   aus   etwa  2  mm   starkem 
Kupferblech  gefertigtes  T-StUck  mit  zwei  Ausschnitten  (Fig.  129);  das- 
selbe  steckt   mit  seinem    centralen  Loche   auf  der  Spindel 
der  Kopfschraube  s  (Fig.  128). 

Zwischen  je  zwei  übereinander  stehenden  Kontakten 
liegt  ein  in  das  Brett  eingelassenes  MessingstUck  i  (Fig.  130) 
mit  zwei  Kopfschrauben;  durch  dasselbe  und  das  T-StUck  t 
wird  der  Kontakt  beigestellt,  so  dass  man  die  Ausschaltung 
eines  Elementes  in  Reihe  oder  parallel  in  einfacher  Weise 
durch  Umlegen  der  Verbindungsstücke  bewirken  kann,  was 
Fig.  130  in  Terschiedenen ,  keiner  Erläuterung  bedürfenden 
Variationen  zeigt. 

Es  hat  so  keine  Schwierigkeit,  ein  einzelnes  Element, 
welches  nicht  innerhalb  einer  Reihe  steht,  aus  der  Verbindung 
ganz  auszulassen,  was  geboten  sein  kann,  wenn  die  für  die 
verlangte  Spannung  erforderliche  Qruppenbildung  es  verlangt. 
In  letzterem  Falle  steht  das  Element  als  Zuaatzzelle  bei 
sinkender  Spannung  zur  Verfügung. 

Unbequemer  wird  die  Auslassung  eines  Elementes  inner-  pig.  igg, 
halb  einer  Reihe,  wenn  z.  B.  die  Elemente  I  bis  VQ  (Fig.  131)  Eontakner- 
zu  einer  Reihe  geschaltet  werden  sollen,  Zelle  V  aber  aus-  Btuokf 
gelassen  werden  soll,  dann  mnss  man  IV  und  VI  durch  ein 
Verbindungsstück,  wie  es  Fig.  132  zeigt,  in  der  angedeuteten  Weise 
überbrücken;  Fig.  183  giebt  die  Anordnung,  durch  welche  mehrere 
Zellen  übersprungen  werden. 


TOiyiici  '(]]^ni!iF'-tt  mvuii^^i  \n^\uiiiicä         -™ 

Flg.  ISS.    AaBichnltnng  mebrereT  Zellen. 

In  der  Praxis  wird  man  sich  natürlich  nicht  der  4  für  Nachbar- 
verbindungen  bestimmten  kurzpn  Verbinder  bedienen,  sondern  einen 
entsprechend  langen  Verbindungastreifen  verwenden,  um  die  Zahl  der 
Verschraubungeu  und  den  Verbindungswiderstand  zu  vermindern. 

Solleu  der  Raumersparnis  wegen  die  Schalter  nicht  in  einer, 
sondern  in  mehreren  Reiben  angeordnet  werden,  so  wird  man  zu  ver- 
fahren haben,  wie  es  Fig.  134  tür  2  "<  4  Elemente  darstellt.   Das  Ver- 


182 


Schaltungsanlage. 


bindungsstück  von  Kontakt  8,  welches  mit  dem  positiven  Pole  von 
Element  IV  verbunden  ist,  kann  nach  der  Schiene  oder  nach  dem 
mittleren  festen  Kontaktstück  gelegt  werden.  Von  diesem  letzteren  ans 
führt  eine  Verbindungsleitung  nach  dem  ersten  Kontaktstücke  der 
unteren  Reihe;  mit  diesem  kann  nun  das  Verbindungsstück  für  den 
negativen  Kontakt  von  Element  V  verbimden  werden,  wie  die  Abbildung 
veranschaulicht. 

Die  Uebersichtlichkeit  der  Verbindungen  leidet  allerdings  durch 
die  Teilung  in  übereinander  stehenden  Gruppen  nicht  unerheblich; 
immerhin  kann  eine  solche  Teilung  insofern  von  Vorteil  werden,  als  sie 
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Fig.  1S4.    Anordnung  der  Schalter  in  zwei  Reihen. 


es  gestattet,  die  Gesamtbatterie  in  Teilbatterien  zu  zerlegen,  welche 
unabhängig  voneinander  gebraucht  werden  können,  so  dass  z.  B.  mehrere 
Praktikanten  mit  verschiedenen  Spannungen  arbeiten  können.  Selbst- 
verstandlich  sind  in  diesem  Falle  die  Verbindungen  der  Schienen  P  und  N 
lösbar  zu  machen. 

Bezüglich  der  Verbindimg  der  einzelnen,  beweglichen  Kontaktstücke 
mit  den  zugehörigen  Zellen  sei  noch  erwähnt,  dass  der  Kupferdraht  d 
(Fig.  128)  an  eine  an  der  Vorderseite  des  Schaltbrettes  angebrachte 
E^emme  führt,  imd  diese  nun  durch  eine  Leitung  mit  dem  zugehörigen 
Zellenpole  verbunden  vrird.  Es  hat  dies  den  Zweck,  alle  lösbaren  Ver- 
bindungsteile auf  die  Vorderseite  des  Brettes  zu  bringen,  so  dass  das 
letztere  unmittelbar  an  der  Wand  befestigt  werden  kann;  nach  der 
Befestigung  werden  dann  die  Elementleitungen  mit  den  zugehörigen 
Klemmen,  die  man  sich  am  oberen  Bande  des  Brettes  in  einer  Reihe 
zu  denken  hat,  durch  Verschraubung  oder  durch  Verlötung  verbimden. 


n.  Teil. 


Angewandte  Elektrochemie. 


GescMclitliclier  Ueberblick. 


In  einer  Zeit,  da  Wissenschaft  und  Praxis  auf  allen  Arbeits- 
gebieten der  Chemie  den  Einfluss  und  die  Anwendungsfähigkeit  des 
elektrischen  Stromes  studieren,  da  der  Baum  der  Elektrochemie  sich 
mehr  und  mehr  verzweigt  und  seine  kraftstrotzenden  Blüten  herrliche 
Früchte  verheissen,  stellt  sich  wohl  überall  der  Wunsch  ein,  den 
Schleier,  der  die  Vergangenheit  verhüllt,  wieder  einmal  zu  lüften  und 
dem  fragenden  Geiste  einen  Einblick  zu  gewähren  in  Denk-  und  Arbeits- 
weise vergangener  Zeiten.  Ist  doch  Anfang  und  Ende  des  Jahrhunderts 
gleich  in  dem  Enthusiasmus  für  die  Wunder,  die  der  elektrische  Strom 
geschaffen  hat,  schafft  und  —  schaffen  wird.  Wohl  können  wir  mit 
Recht  behaupten,  dass  wir  heute  mehr  Grund  für  die  Annahme  einer 
gedeihlichen  Entwickelung ,  ja  einer  glänzenden  Zukunft  der  Elektro- 
chemie haben,  als  die  früheren  Generationen,  aber  dazu  hat  ims  auch 
nur  die  stille,  zielbewusste  Forscherarbeit  eines  Jahrhunderts  mit  ihren 
Erfolgen  in  der  Erkenntnis  und  Ausnutzung  der  Naturgesetze  gefuhrt. 
Mit  ihrer  Hilfe  können  wir  die  Entdeckungen  früherer  Zeiten,  die  Ideen, 
welche  namentlich  zu  Anfang  unseres  Jahrhunderts  bedeutende  Geister 
bewegten,  verwerten  und  ausnutzen;  können  wir  den  Anregungen,  welche 
sich  reichlich  in  der  Fachlitteratur  finden,  folgen  und  dieselben  mit 
Nutzen  verwenden. 

So  sollen  denn  hier  in  kurzen  Zügen  die  Hauptmomente  in  der 
Entwickelung  der  angewandten  Elektrochemie  dargestellt  werden. 

Der  Brief  (s.  S.  1),  in  welchem  Volta  dem  Präsidenten  der  Royal 
Society  in  London,  Banks,  mit  grosser  Umständlichkeit  die  Konstruk- 
tion und  die  Eigenschaften  seiner  Säule  mitteilte,  erregte  das  grösste 
Interesse,  welches  sich  darin  bethätigte,  dass  die  Physiker  sofort  mit 
derselben  zu  experimentieren  begannen.  Nicholson,  welcher  im 
Jahre  1800  in  seinem  Jouraal  über  die  von  ihm  mit  der  Säule  ge- 
sammelten Erfahrungen  berichtet,  konstatiert,  dass  der  Galvanismus 
zweifellos  ein  elektrisches  Phänomen  ist  imd  sagt  dann:  „Ich  muss 
mich  indes  wundern,  dass  Volta  unter  den  zahlreichen  Beobachtungen, 
die  sein  Aufsatz  enthält,  auf  die  chemischen  Erscheinungen  des 
Galvanismus,  auf  die  Fabbroni  so  stark  insistiert,  besonders  auf  die 
so  schnelle  Oxydation  des  Zinks,  gar  keine  Rücksicht  genommen  hat." 
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^Bald  nach  dem  Anfang  dieser  Versuche  bemerkte  Garlisle,  dass, 
als  ein  Tropfen  Wasser  auf  die  obere  Platte  gebracht  war,  um  der 
Berührung  gewisser  zu  sein,  um  den  berührenden  Draht  herum  Gas 
entbunden  wurde,  welches,  so  wenig  dessen  auch  war,  mir  doch  wie 
Wasserstoffgas  zu  riechen  schien,  wenn  der  verbindende  Draht  von 
Stahl  war.  Diese  und  andere  Thatsachen  bewogen  uns  am  2.  Mai  den 
galvanischen  oder  elektrischen  Strom  durch  zwei  Messingdrähte  zu 
führen,  welche  sich  in  einer  mit  zwei  Korkstöpseln  verschlossenen, 
^2  Zoll  weiten  Glasröhre  voll  frischen  Flusswassers,  1  */4  Zoll  voneinander 
endigten.  Der  eine  Draht  dieses  Ausladers  wurde  mit  der  oberen,  der 
andere  mit  der  unteren  Platte  einer  aus  86  halben  Eronenstücken  und 
ebensovielen  Zink-  und  Pappscheiben  zusammengesetzten  Säule  in  Be- 
rührung gesetzt.  Sogleich  erhob  sich  in  der  Röhre,  aus  der  Spitze 
des  unteren,  mit  dem  Silber  verbundenen  Drahtes  ein  feiner  Strom 
kleiner  Luftblasen,  und  die  darüberstehende  Spitze  des  oberen  Drahtes 
fing  an  anzulaufen  und  wurde  zuerst  dunkelorange,  dann  schwarz.  Als 
wir  die  Röhre  umkehrten,  stieg  das  Gas  aus  der  anderen  Spitze,  die  nun 
die  untere  mit  dem  Silber  verbundene  war,  während  die  erstere  eben- 
falls anlief  und  schwarz  wurde  .  .  .  Das  ganze  während  der  dritthalb 
Stunden  entbundene  Gas  betrug  ^/so  EubikzoU;  gemischt  mit  einer 
gleichen  Menge  atmosphärischer  Luft,  explodierte  es  bei  der  Annährung 
eines  brennenden,  gewichsteif  Fadens  .  .  .  Gleich  beim  ersten  Er- 
scheinen des  Wasserstoffgases  hatten  wir  eine  Zersetzung  des  Wassers 
in  diesem  Versuche  erwartet;  dass  sich  aber  der  Wasserstoff  stets  nur 
an  dem  Ende  des  einen  Drahtes  entwickelte,  während  sich  das  Ozygen  mit 
dem  anderen  verband,  das  beinahe  2  Zoll  von  jenem  abstand,  überraschte 
uns  nicht  wenig.  Diese  neue  Erscheinung  ist  uns  noch  unerklärbar 
und  scheint  auf  irgend  ein  allgemeines  Gesetz  der  Wirkimgsweise  der 
Elektricität  in  chemischen  Operationen  hinzuweisen.' 

Ritter  in  Jena  hatte  bereits  vor  Nicholson  und  Carlisle^)  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  Wasser  durch  den  elektrischen  Strom  zer- 
setzt wird. 

In  der  Folge  wurde  dieses  Experiment  wohl  von  allen  studiert, 
welche  sich  mit  den  Wirkungen  des  galvanischen  Stromes  beschäftigten ; 
Nicholson,  dann  Pfaff*),  Cruikshank*),  Klingert*),  Simon*), 
Davy®)  u.  a.  konstruierten  Apparate,  um  die  Bestandteile  des  Wassers, 
den  Wasserstoff  und  den  Sauerstoff,  getrennt  aufzufangen  und  aus  dem 
Verhältnisse  der  beiden  Gasvolumina  die  Zusammensetzung  des  Wassers 
zu  ermitteln. 

Gleich  die  ersten  Versuche  Nicholsons  -und  Carlisles  (1.  c.) 
brachten  eine  Frage  in  Fluss,  die  längere  Zeit  die  Gemüter  heftig  er- 
regte: „Den  6.  Mai  1800  wiederholte  Carlisle  den  Versuch  mit  kupfernen 
Drähten  und  Lackmustinktur.     Der  mit  der  Zinkplatte   verbundene 


^)  E.  Hoppe,  Zar  Geschichte  des  Voltaschen  Spannungsgesetzes.  Elektrotechn. 
Zeitschr.  9,  p.  36. 

*)  Gilberts  Ann.  Phys.  7,  p.  363. 

')  Nichols.  J.  nat.  philos.  4,  p.  254;  Gilberts  Ann.  1,  p.  91. 

^)  Gilberts  Ann.  1,  p.  349. 

*)  Daselbst  8,  p.  22.  37. 

®)  Nichols.  J.  nat.  philos.  4,  p.  275.  826;  Gilbert«  Ann.  7,  p.  114,  s.  a.  Ritter, 
Gilberts  Ann.  9,  p.  277. 
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sich  oxydierende  Draht  färbte  in  ungefähr  10  Minuten  die  Lackmus- 
tinktur, soweit  erreichte,  rot,  indes  das  übrige  blau  blieb;  ein  Beweis, 
dass  entweder  eine  Säure  erzeugt  wurde,  oder  dass  ein  Teil  des  Oxygens 
sich  mit  der  Lackmustinktur  verband  und  dabei  die  Wirkung  einer 
Säure  hervorbrachte.* 

Diese  Versuche  wurden  alsbald  von  Gruikshank^)  nachgemacht, 
und  die  Resultate  bestätigt  gefunden  mit  der  Erweiterung,  dass  die 
Lackmustinktur  an  dem  anderen  Pole  intensiver  blau  und  ihr  schwacher 
Purpurschein  gänzlich  zerstört  wurde.  Auch  andere  Pflanzenfarbstoffe 
wurden  statt  der  Lackmustinktur  zugezogen,  und  sie  erfuhren  ähnliche 
Veränderungen. 

Es  spitzte  sich  nun  die  Frage  daraufhin  zu,  ob  der  elektrische 
Strom  aus  Wasser  Säure  und  Alkali  zu  erzeugen  im  stände  wäre. 

Die  zur  Lösung  des  Problems  angestellten  Versuche  lieferten  recht 
verschiedene  Resultate;  viele  entdeckten  nach  der  Elektrolyse  des 
Wassers  Salzsäure*),  Salpetersäure')  und  Ammoniak^)  und  zwar  mit- 
unter in  recht  erheblichen  Mengen^);  aber  es  erhoben  sich  auch  gleich- 
zeitig zweifelnde  Stimmen :  so  behauptet  Parrot^),  Säure  entstehe  nur, 
wenn  Muskelfleisch  zur  Verbindung  der  Wasserportionen  gebraucht 
wird,  und  Simon  stellt  fest,  dass  bei  Anwendung  von  Gold-  und 
Platindrähten  keine  Spur  Säure  und  Alkali  aus  reinem  Wasser  gebildet 
werde,  wohl  aber,  wenn  in  demselben  auch  nur  ein  Atom  von  vege- 
tabilischen oder  animalischen  Stoffen  sich  befindet^). 

Ebenso  behaupten  mit  grösster  Bestimmtheit  Buch olz^),  Erman^), 
Grüner  ^^)  u.  a.,  dass  ganz  reines  Wasser  keine  Spur  von  Säure  und 
Alkali  gebe,  dass  ihre  Entstehung  entweder  darauf  zurückzuführen 
sei ,  dass  irgend  eine  Membran  tierischen  oder  pflanzlichen  Ursprunges 
zur  Verwendung  komme')  oder,  dass  sie  von  aussen  in  das  Wasser 
gelangen  ^^). 

In  exakter  Weise  wurde  die  Frage  endgültig  entschieden  durch 
Davy"). 

Davy  wiederholte  die  Experimente  und  zwar  mit  destilliertem 
Wasser  —  er  erhielt  in  der  That  Säure  und  Alkali.  Doch  gab  er 
sich  damit  nicht  zufrieden.  Er  verwandte  zur  weiteren  Prüfung  der 
Frage,  ob  die  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  eine  Verwandlung 
des  Wassers  in  saure  und  alkalische  Körper  bedinge,  zur  galvanischen 
Wasserzersetzung  Zellen  von  verschiedenem  Material:  Glas  und  Achat; 
zwar  beobachtet  er  dabei  stets  Säure  und  Alkali,  aber  Menge  und 
Natur  derselben  wechseln;   so  kommt  er  zu   der  Ansicht,   dass   keine 


^)  Nicfaols.  J.  nat.  philos.  4,  p.  187. 

*)  Brugnatelli,  J.  de  Phys.  62,  p.  298. 

')  Böckmann.  Gilberts  Ann.  7,  p.  245.  263.  —  Pfaff,  Gilberts  Ann.  7,  p.  519. 

*)  Craikshank,  Nicfaols.  J.  nat.  pfailos.  4,  p.  254. 

^)  Desormes,  Ann.  de  Chim.  87,  p.  284;  Gilberts  Ann.  9,  p.  28. 

*)  Gilberts  Ann.  12,  p.  64. 

^)  Gilberts  Ann.  9,  p.  886 ;  14,  p.  235 ;  28,  p.  327. 

^)  Bucholz,  Gilberts  Ann.  9,  p.  451. 

*)  Erman,  Gilberts  Ann.  22,  p.  220. 
^•)  Grüner,  Gilberts  Ann.  24,  p.  85. 

^^)  Wilkinson,  Nicfaols.  J.  nat.  pfailos.  14,  p.  342;  Gilberts  Ann.  24,  p.  98. 
*^  Davy,  Bakerian  Lecture  in  Tfae  Royal  Society  in  London,  November  20th 
1806 ;  Gilberts  Ann.  28,  p.  1  ff.  161  ff. 
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Verwandlung  des  Wassers,  sondern  eine  Zersetzung  von  Bestandteilen 
seiner  Zellen  bei  der  Bildung  jener  sauren  und  basischen  Körper  statt- 
gefunden hat.  Nun  verwendet  er  Zellen  aus  reinem  Oolde  und  findet 
wiederum  Säure  und  Alkali,  die  er  als  Salpetersäure  und  Ammoniak 
erkennt,  deren  Bildung  er  auf  den  im  Wasser  gelösten  Stickstoff  zurück- 
führt. Um  diese  Annahme  zu  beweisen,  zersetzt  er  Wasser  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  im  geschlossenen  Baume  und  siehe  —  weder 
Säure  noch  Alkali  treten  auf.  Eine  Umwandlung  des  Wassers  in  Base 
und  Säure  tritt  nicht  ein,  es  wird  vielmehr  glatt  in  H  und  0  zerlegt. 

Bevor  wir  Davj  auf  seiner  glänzenden  Entdeckerlaufbahn,  die  in 
diesen  Versuchen  ihren  Anfang  hat,  folgen,  möge  die  im  nahen  Zu- 
sammenhange mit  der  „  Wasserfrage  *  stehende  Frage  nach  der  elektri- 
schen Leitfähigkeit  des  Wassers  kurz  ihre  Erledigung  finden. 

Sobald  man  begonnen  hatte,  die  chemischen  Wirkungen  des 
elektrischen  Stromes  zu  studieren,  musste  man  schnell  zu  der  Erkenntnis 
gelangen,  dass  die  verschiedenen  Körper  den  elektrischen  Strom  ver- 
schieden gut  zu  leiten  vermögen;  schon  Volt a  machte  eine  Einteilung 
in  Leiter  erster  Klasse  und  Leiter  zweiter  Klasse  (s.  L  Teil);  so  fand 
man  nach  und  nach,  dass  Säuren,  flüssige  Alkalien,  Erden,  Salze  und 
Metallauflösungen  gut  leiten  ^) ,  dass  Wasser  aber  den  Strom  um  so 
schlechter  leitet,  je  reiner  es  ist  *)  *),  und  dass  dasselbe  durch  Zusatz  von 
Salzen  oder  Säuren  sein  Leitungsvermögen  erhöht*).  Erst  viel  später 
aber  erkannte  man,  was  Davy  vermutete,  ohne  es  beweisen  zu  können  *), 
nämlich  dass  reines  Wasser  ein  Nichtleiter  des  Stromes  ist*),  was 
von  Kohlrausch  erst  vor  kurzem^  in  exakter  Weise  endgültig  er- 
wiesen ist. 

Doch  kehren  wir  zu  Davy  zurück! 

Nach  der  endgültigen  Erledigung  der  , grossen  Wasserfrage**  ging 
er  sofort  zur  Anwendung  der  beobachteten  Erscheinungen  auf  andere 
Probleme  über  und  wies  zunächst  auf  diesem  Wege  nach,  dass  viele 
bis  dahin  als  „unlöslich^  angesehene  Stoffe  thatsächlich  löslich  sind, 
denn  ihre  Bestandteile  gehen  ebenso  an  die  Poldrähte,  wie  die  löslicher 
Stoffe.  So  erhielt  er  bei  Verwendung  von  Gefässen  aus  Gips:  Kalk 
und  Schwefelsäure;  mit  solchen  aus  Cölestin:  Strontian  und  Schwefel- 
säure ;  und  ebenso  wies  er  die  Zersetzung  von  Flussspat,  Baryumsulfat, 
verschiedenen  Gesteinen  wie  Basalt,  einem  Zeolith,  Lepidolith,  Lava  und 
Glas  nach.  Dass  lösliche  Salze  auf  gleiche  Weise  zerlegt  werden,  war 
schon  früher  von  Cruikshank  (1.  c),  sowie  Berzelius  und  Hi- 
singer')  nachgewiesen  worden.  Davy  überzeugte  sich,  dass  man  die 
Zerlegung  ganz  vollständig  machen  konnte,  so  dass  aus  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali  einerseits  eine  reine  Kalilösung  erhalten  wurde, 
die  nach  dem  Ansäuern  mit  Chlorbaryum  keine  Trübung  gab,  anderer- 
seits reine  Schwefelsäure,  die  ohne  Rückstand  flüchtig  war®). 

»)  Cf.  Ritter,  Gilberts  Ann.  9,  p.l295, 
2)  Biot,  Gilberts  Ann.  10,  p.  35. 

^)  Erman,  Gilberts  Ann.  10,  p.  2.  —  Volta,  Gilberts  Ann.  12,  p.  511  fF. 
*)  Nichols.  J.  nat.  philos.  1802,  p.  135 ;  Gilberts  Ann.  12,  p.  354. 
*)  Bourgoin,  Bull.  soc.  chim.  11,  12,  p.  433. 

®)  KohlrauBch,  Sitzungsber.  d.  preuss.  Akad.  d.  Wiss.  1894,  Nr.  16,  p.  295. 
')  Afhandlingar  i  Fysik,   Kemi  och  Mineralogie  utgifne  afW.  üisinger 
och  J.  Berzelius,  Stockholm  1806;  Gilberts  Ann.  27,  p.  269. 

^)  Ann.  d.  Chimie  89,  p.  203  u.  61,  p.  172;  Gilberts  Ann.  28,  p.  17  ff. 
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Auf  diese  Weise  stellte  sich  heraus,  dass  die  Bestandteile  der  Salze 
längs  des  Stromes  oder  ihm  entgegengesetzt  fortgeführt  werden.  Die 
MekiUe  und  die  Metallozjde  werden  dabei  wie  die  Alkalien  an  die 
negative  MetaUfläche  hinübergeleitet  und  dort  angesammelt. 

Ein  Jahr  später  berichtet  Davy  über  eine  Entdeckung^),  welche 
das  unerhörteste  Aufsehen  machte.  Es  war  ihm  gelungen,  die  bis  dahin 
für  Elemente  gehaltenen  Alkalien  zu  zerlegen.  Es  ist  höchst  fesselnd, 
dem  eigenen  Berichte  Davys  zu  folgen;  er  sagt  zunächst,  dass  er  die 
Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf  die  feuerbeständigen  Alkalien 
in  ihren  wässerigen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  Auf- 
lösungen studiert  habe,  ohne  eine  Zerlegung  derselben  herbeifCLhren  zu 
können.  Dann  fährt  er  fort:  „Die  Gegenwart  des  Wassers  schien  hier 
die  Zersetzung  der  Alkalien  zu  verhindern.  Ich  schmolz  daher  zu  meinen 
ferneren  Versuchen  Kali  durch  Hitze,  indem  ich  es  auf  einen  Löffel 
von  Platin  legte,  und  aus  einem  Gasometer  Sauerstoff  durch  die  Flamme 
einer  Weingeistlampe  blasen  liess.  Während  das  Kali  auf  diese  Weise 
einige  Minuten  lang  in  heftiger  Rotglühhitze  und  in  dem  Zustande  voll- 
kommener Flüssigkeit  erhalten  wurde,  setzte  ich  den  Löffel  mit  dem 
positiven  und  das  Kali  selbst  durch  einen  Platindraht  mit  dem  negativen 
Ende  des  stark  geladenen  Trogapparates  aus  100  Plattenpaaren,  jedes 
6  Zoll  im  Quadrat,  in  leitende  Verbindung.  Bei  dieser  Anordnung 
zeigten  sich  mehrere  glänzende  Phänomene.  Das  Kali  war  nun  in 
hohem  Grade  leitend,  und  solange  die  Verbindung  dauerte,  sah  man 
an  dem  negativen  Drahte  ein  sehr  lebhaftes  Licht  und  im  Berührungs- 
punkte eine  Flammensäule,  welche  von  einem  sich  hier  entbindenden 
verbrennlichen  Körper  herzurühren  schien." 

„Als  ich  die  Ordnung  änderte  und  den  negativen  Draht  mit  dem 
Platinlöffel,  den  positiven  mit  dem  Platindraht,  der  das  Kali  berührte, 
verband,  erschien  an  der  Spitze  dieses  letzteren  ein  lebhaftes  und 
bleibendes  Licht ;  um  dasselbe  liess  sich  nichts  wahrnehmen,  was  einem 
Verbrennen  geglichen  hätte,  dagegen  sah  man  durch  das  Kali  Gas- 
bläschen aufsteigen,  die  sich  an  der  Atmosphäi*e  eines  nach  dem  anderen 
entzündeten. '^ 

„Das  Platin  wurde,  wie  zu  erwarten  war,  stark  angegriffen,  und 
zwar  im  höchsten  Grade,  wenn  es  sich  an  der  negativen  Seite  befand.*^ 

„Das  Kali  schien  in  diesem  Versuche  vollkommen  trocken  zu  sein, 
und  es  liess  sich  daher  annehmen,  dass  der  verbrennliche  Körper,  welcher 
während  der  Einwirkung  der  Elektricität  auf  das  fliessende  Kali  am 
negativen  Drahte  sich  zu  bilden  schien,  durch  Zersetzung  des  Kali  ent- 
stehe. Der  Rückstand  des  Kali  war  unverändert;  zwar  entdeckte  ich 
darin  eine  Anzahl  metallischer  Teilchen  von  dunkelgrauer  Farbe,  doch 
zeigte  sich  in  der  Folge,  dass  sie  vom  Platin  herrührten.  Ich  ver- 
suchte es  auf  verschiedene  Arten,  diesen  verbrennlichen  Körper  aufzu- 
fangen, jedoch  umsonst.  Das  gelang  mir  erst,  als  ich  die  Elektri- 
cität zugleich  als  Schmelzungs-  und  Zersetzungsmittel  auf  das  Kali 
wirken  liess." 

„Kali,  das  man  durch  Glühen  vollständig  getrocknet  hat,  ist  zwar 
ein  Nichtleiter  der  Elektricität,  es  wird  aber  schon  leitend  durch  sehr 
wenig    Feuchtigkeit,    welche    die    feste   Aggregation    desselben    nicht 


')  Phüos.  Trans.  1808,  p.  1. 
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merklich  ändert;  und  in  diesem  Zustande  wird  es  durch  eine  etwas 
energische  Einwirkung  geschmolzen  und  zersetzt.^ 

„Ich  nahm  ein  kleines  Stück  reines  Kali,  liess  es  einige  Sekunden 
lang  mit  der  Atmosphäre  in  Berührung,  wodurch  es  an  der  Oberfläche 
leitend  wurde,  legte  es  auf  eine  isolierte  Platinscheibe,  die  mit  dem 
negativen  Ende  einer  in  ihrer  grössten  Wirksamkeit  befindUchen  Batterie 
von  250  6-  und  4zölligen  Plattenpaaren  verbunden  war  und  berührte 
die  Oberfläche  des  Kali  mit  dem  -f*  Platindrahte.  Der  ganze  Apparat 
stand  an  freier  Luft.  Sogleich  zeigte  sich  eine  sehr  lebhafte  Wirkung. 
Das  Kali  begann  an  den  beiden  Punkten,  an  denen  es  elektrisiert  wurde, 
zu  schmelzen.  An  der  oberen  Oberfläche  sah  man  ein  heftiges  Auf- 
brausen ;  an  der  unteren  oder  negativen  war  kein  Entbinden  einer  elasti- 
schen Flüssigkeit  wahrzunehmen,  ich  entdeckte  aber  kleine  Kügelchen, 
die  einen  sehr  lebhaften  Metallglanz  hatten  und  völlig  wie  Quecksilber 
aussahen.  Einige  verbrannten  in  dem  Augenblick,  in  welchem  sie  ge- 
bildet wurden,  mit  Explosion  und  lebhafter  Flamme;  andere  blieben 
bestehen,  liefen  aber  an  und  bedeckten  sich  zuletzt  mit  einer  weissen 
Rinde,  die  sich  au  der  Oberfläche  bildete.'' 

„Eine  Menge  von  Versuchen  bewiesen  mir,  dass  diese  Kügelchen 
die  Substanz  waren,  nach  der  ich  suchte :  ein  verbrennlicher  Körper  eigen- 
tümlicher Art  und  die  Basis  des  Kali  .  .  .*" 

„Natron  gab  ähnliche  Resultate  wie  das  Kali,  wenn  man  es  auf 
dieselbe  Weise  behandelte;  die  Zersetzung  erforderte  aber  entweder 
eine  intensivere  Einwirkung  der  Trogapparate,  oder  die  Stücke  mussten 
kleiner  und  dünner  sein  .  .  ," 

„Die  aus  dem  Kali  erzeugte  Substanz  blieb  in  der  Temperatur, 
welche  die  Atmosphäre  im  Augenblicke  ihrer  Erzeugung  hatte,  flüssig. 
Die  Substanz  aus  dem  Natron  war  flüssig  bei  der  Temperatur,  die  sie, 
während  sie  sich  bildete,  von  dem  AlkiJi  erhalten  hatte,  wurde  aber 
im  Erkalten  fest  und  nahm  die  Farbe  und  den  Glanz  des  Silbers  an/ 

„Als  ich  eine  sehr  kräftige  Batterie  von  250  Plattenpaaren  zur  Zer- 
setzung des  Natrons  anwendete,  verbrannten  die  Kügelchen  oft  in  dem 
Augenblicke,  in  welchem  sie  entstanden;  manchmal  explodierten  sie 
heftig  und  teilten  sich  in  kleinere  Kügelchen,  die  brennend  mit  grosser 
Schnelligkeit  durch  die  Luft  flogen;  dieses  unaufhörliche  Feuersprühen 
ist  ein  sehr  schönes  Schauspiel.*^ 

Es  war  mehr  als  ein  schönes  Schauspiel,  es  war  eine  gewaltige 
Entdeckung,  an  deren  Wiege  wir  stehen.  Davy  erkannte  ihre  Trag- 
weite: die  Alkalien  waren  gespalten.  Er  überzeugte  sich  von  der 
Richtigkeit  dieser  Ansicht  dadurch,  dass  er  einmal  den  Versuch  in  ge- 
schlossenen Glasröhren  wiederholte:  er  erhielt  am  negativen  Pole  die 
neuen  Substanzen,  am  positiven  reinsten  Sauerstoff.  Zum  anderen  er- 
hitzte er  die  neuen  Körper  in  in  geschlossenem  Gefässe  befindlichem 
reinem  Sauerstoff  und  gewann  Kali  bezw.  Natron. 

„Sind  die  Basen  des  Kali  und  des  Natron  für  Metalle  zu  nehmen?'^ 
so  fragt  Davy.  „Die  meisten  Chemiker,  denen  diese  Frage  vorgelegt 
wurde,  antworteten  darauf  mit  ja.  Diese  Körper  haben  die  Undurch- 
sichtigkeit,  den  Glanz  und  die  Dehnbarkeit  der  Metalle,  sind  ebenso 
gute  Wärmeleiter  und  elektrische  Leiter  als  die  Metalle  und  gleichen 
ihnen  durch  ihre  grosse  Fähigkeit  zu  chemischen  Verbindungen.  Ihr 
sehr    geringes    spezifisches    Gewicht    scheint    mir    kein    hinreichender 
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Grund  zu  sein,  um  aus  ihnen  eine  eigene  Klasse  von  Körpern  zu 
machen"  u.  s.  w. 

So  tauft  er  die  neuen  Elemente  Potassium  und  Sodium,  weil 
sie  aus  Pottasche  imd  Soda  entstanden. 

Indem  er  die  Wahl  gerade  dieser  Namen,  die  zu  keinem  Irrtum 
Veranlassung  geben  könnten,  erörtert,  kommt  er  zu  folgendem  charak- 
teristischen Satze:  „Die  aus  der  Theorie  entlehnten  Namen  können 
nicht  sorgfältig  genug  vermieden  werden,  da  die  elektrisch-chemischen 
Erscheinungen,  deren  wir  täglich  mehrere  finden,  es  klar  vor  Augen 
stellen,  dass  die  Zeit  noch  fem  ist,  da  sich  die  chemischen  Thatsachen 
vollständig  werden  verallgemeinem  lassen.  Zwar  habe  ich  bei  Er- 
klärung der  Resultate  der  hier  detaillierten  Versuche  durchgehends  die 
antiphlogistische  Hypothese  angenommen ;  doch  hat  daran  das  Gefühl  der 
Schönheit  und  Präzision  derselben  mehr  teil,  als  die  üeberzeugung  von 
ihrer  unveränderlichen  Dauer  und  ihrer  Wahrheit.  Durch  die  Ent- 
deckungen, welche  man  über  die  Wirkungen  der  Gasarten  gemacht 
hat,  ist  Stahls  Hypothese  gestürzt  worden.  Sehr  leicht  könnte  eine 
genauere  Kenntnis  der  ätherischen  Substanzen  und  ihrer  Wirkungen 
der  scharfsinnigen  und  um  vieles  verfeinerten  Theorie  Lavoisi  er s  ein 
ähnliches  Schicksal  bereiten  ..." 

Glänzend  hatte  sich  die  Elektrochemie  eingeführt.  Ein  Jubel  ohne- 
gleichen erfüllte  die  wissenschaftliche  Welt.  Jetzt  hatte  man  die  Kraft, 
die  chemischen  Verbindungen  in  ihre  wahren  Elemente^)  zu  zerlegen, 
die  ähnliche,  bewundernswürdige  Eigenschaften  haben  mussten,  wie 
Kalium  und  Natrium;  jetzt  glaubte  man,  in  den  galvanischen  Strömen 
die  chemische  Affinität  zu  beliebigem  Gebrauch  in  Händen  zu  haben. 
Jetzt  gab  es  nur  noch  eine  Wissenschaft:  die  Elektrochemie^). 

Und  allerorten  wurde  gearbeitet,  überall  wurden  Da vys  Versuche 
nachgemacht,  überall  erregte  ihr  Gelingen  begeisterte  Bewunderung. 

Was  sollte  die  galvanische  Säule  nicht  alles  können;  man  dachte 
sich  die  Pole  der  Erde  wie  die  Pole  der  Voltaschen  Säule ;  man  unter- 
suchte die  Leute,  die  mit  der  Wünschelrute  Wunder  thaten,  auf  gal- 
vanische Begabung  und  fand  sie  natürlich;  man  heilte  taubstumm  ge- 
borene Leute  in  Massen  durch  mehrmalige  galvanische  Sitzungen  — * 
kurz,  der  Enthusiasmus,  den  Da  vys  Entdeckungen  erregten,  war  derart, 
dass  er  auch  sonst  ernst  denkenden  Forschem  die  Ruhe  zur  kritischen 
Beobachtung  raubte,  so  dass  sie  sahen,  was  ihre  erhitzte  Phantasie 
ihnen  vorspiegelte. 

Die  überraschenden  Erfolge  Davys  verdunkelten  durch  ihren  Glanz 
die  Resultate ,  welche  andere  Forscher  auf  elektrochemischem  Gebiete 
erzielten,  und  doch  war  auch  bei  letzteren  manches  wohl  bemerkenswert. 

Von  verschiedenen  Seiten  wurde  beobachtet,  dass  bei  der  Wasser- 
zersetzung die  aus  den  verschiedensten  Metallen  hergestellten  Elektroden 
angegriffen  werden  und  Veränderungen  erfahren.  Schon  Nicholson 
und  Carlisle  (1.  c.)  sahen  bei  ihren  ersten  Versuchen  die  positive 
Messingelektrode  sich  oxydieren;  bei  Anwendung  von  Silberdrähten 
wurde  der  positive  Draht  oxydiert,  während  sich  am  negativen  schwarze 


>)  Davy,  Gilberts  Ann.  28,  p.  198. 

')  S.  Elektrochem.  Theorie  von  Berzelius,  Schweiggers  Joum.  f.  Chem.  u. 
Phys.  6  u.  Avogadro,  Gilbei-ta  Ann.  46,  p.  248. 
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Silberdendriten  ausschieden,  während  die  Wasserstoffentwickelung  auf- 
hörte ^);  bei  lange  fortgesetzter  Wirkung  schwacher  Ströme  krystalli- 
sierte  dabei  Silber,  Zinn  und  Eisen  ausgezeichnet,  während  bei  stärkeren 
Strömen  schwammige  Abscheidungen  ^)  ^)  beobachtet  wurden.  Nach 
Priestley*)  werden  an  der  Sauerstoffseite  alle  Metalle  ausser  Platin 
aufgelöst.  Er  versuchte  in  seiner  Auslegung  der  chemischen  Wirkungen 
des  galvanischen  Stromes  die  Phlogistontheorie  zu  retten,  während 
Brugnatelli  (1.  c.)  die  Annahme  einer  besonderen  „elektrischen"  Säure 
für  notwendig  erachtete. 

Naheliegend  war  es,  nun  auch  die  Wirkungen  des  Stromes  auf 
Lösungen  von  Metallsalzen  zu  studieren;  schon  1801  stellte  Cruik- 
shank^)  dabei  fest,  dass  aus  Metallauflösungen  das  Metall  regulinisch 
niedergeschlagen  wird,  Untersuchungen,  welche  von  Bock  mann*),  so- 
wie von  Berzelius  und  Hisinger  (1.  c.)  auf  viele,  namentlich  auch 
Alkalisalze,  ausgedehnt  wurden. 

In  rascher  Folge  lernt  man  auf  diese  Weise  Silber  ^),  Molybdän, 
Nickel,  Kobalt,  Eisen®),  Quecksilber,  Platin,  Gold,  Kupfer, 
Arsen  ^),  Blei^®),  Zink'  ^)  aus  ihren  Lösungen  abscheiden,  sowie  „über- 
oxydiertes** Blei  und  Silber  auf  der  positiven  Elektrode  **)  nieder- 
schlagen, und  bereits  im  Jahre  1801  schlägt  Cruikshank  (1.  c.)  die 
Anwendung  des  galvanischen  Stromes  in  der  Metallanalyse  vor,  aller- 
dings ohne  sonderliche  Beachtung  mit  seinem  Vorschlage  zu  finden; 
ähnlich  erging  es  Davy,  welcher  1806  die  Benutzung  des  elektrischen 
Stromes  zur  Abscheidung  von  Säuren  und  Alkalien,  ,, welche  in  den 
Mineralien  chemisch  gebunden,  vereint  oder  einzeln  vorhanden  sind"", 
sowie  zur  Erkennung  der  Natur  der  Salze  in  pflanzlichen  und  tierischen 
Stoffen  empfahl  13). 

Im  Anschluss  an  diese  Arbeiten  wurde  die  Einwirkung  des  elek- 
trischen Stromes  auf  Säuren  studiert  und  dabei  als  bemerkenswerte 
Resultate  erhalten,  dass  Salzsäure  die  positive  Goldelektrode  oxydiert, 
ohne  dass  sich  dabei  Gas  abscheidet**),  dass  Schwefelsäure  dabei 
Schwefel  fallen  lässt^*)  und  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure  oxy- 
diert wird.  Davy  beobachtete,  dass  bei  der  Elektrolyse  von  Schwefel- 
säure Wasserstoff  und  Sauerstoff  entbunden  wurde,  während  sich  die 
Säure  blau  färbte,  und  dass  das  Gasgemisch,  welches  durch  Zersetzung 


')  Grüner,  Gilberts  Ann.  (1801)  8,  p.  218. 

*)  Brugnatelli,  Ann.  di  Chimica  1800,  18,  p.  136  ff. 

«)  Brugnatelli,  Joum.  de  Phys.  62,  p.  298;  Gilberts  Ann.  28,  p.  194  ff. 

*)  Priestley,  Nichols.  Joum.   nat.   philos.  1802,  1,  p.  198;   Gilberts  Ann. 
12,  p.  466. 

^)  Nichols.  Joum.  nat.  philos.  4,  p.  254. 

^)  Böckmann,  Gilberts  Ann.  8,  p.  152. 

^)  Gruber,  Gilberts  Ann.  1801,  8,  p.  222. 

8)  Gähn,  Gilberts  Ann.  14,  p.  235. 

•)  Brugnatelli,  Annali  di  Chimica  1803,  20,  p.  143;  Joum.  de  Chim.  Phys. 
5,  p.  76 ;  Gilberts  Ann.  16,  p.  94. 

»0)  Cruikshank,  1.  c.  —  Ritter,  Gilberts  Ann.  28,  p.  188;  26,  p.  457. 
^^)  Kidd,  Nichols.  Joum.  nat.  philos.  14,  p.  134. 

**)  Ritter,   Allgemein.  Journ.   der  Chemie  3,  p.  561;   Gilberts  Ann.  1806, 
28,  p.  187. 

*»)  1.  c.  u.  Gilberts  Ann.  28,  p.  194. 

^*)  Güberts  Ann.  7,  p.  125;  8,  p.  154;  65,  p.  471. 

**)  Simon,  daselbst  8,  p.  30. 
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von  Salpetersäure  erhalten  wurde,  durch  den  elektrischen  Funken 
mit  grosser  Heftigkeit  detonierte,  wobei  als  Rückstand  Sauerstoff  und 
etwas  Stickstoff  blieb  ^). 

Die  Entdeckung  der  „brennbaren  Bestandteile"  der  feuerfesten 
Alkalien  und  Dayys  Bemerkungen  über  die  noch  aufzufindenden  wahren 
Elemente  veranlasste  naturgem'ass,  dass  allerorten  eifrig  an  diesen  Pro- 
blemen gearbeitet  wurde.  In  hervorragender  Weise  th'ätig  finden  wir 
die  schwedischen  Naturforscher  Berzelius  und  Pontin  1808^). 

Davy  hatte  bereits  gefunden,  dass  das  Kalium  durch  Quecksilber 
aufgelöst  und  damit  amalgamiert  wird,  eine  Beobachtung,  die  Berzelius 
und  Pontin  zunächst  zur  Darstellung  des  Ealiumamalgams  anregte, 
welches  sie  in  würfelförmigen  EjrystaUen  erhielten.    Dann  schreiten  sie 
weiter,   um   das  in  folgenden  Worten  angedeutete  Programm  zu  voll- 
führen:   „Nachdem   Davy  mit  der  Analyse   der  feuerfesten  Alkalien 
vorangegangen   war,   Hess   sich  eine  mit  diesen  Alkalien  analoge  Zu- 
sammensetzung  der   alkalischen  Erdarten   schon   im  voraus   vermuten. 
Wenn  man  aber  in   dem  folgenden  Versuche   die   bekannten  Bestand- 
teile des  Ammoniaks  an  den  negativen  Pol  zusammentreten  und  einen 
Metallkörper  bilden  sieht,  wenn  wir  erzählen,  wie  wir  ein  Metall  unter 
unseren  Augen  haben  in  einer  Flüssigkeit  entstehen  sehen,  deren  Be- 
standteile gänzlich  bekannt  und  ihrem  Verhältnisse  nach  ziemlich  genau 
bestimmt  sind,  so  wird  man  vielleicht  ein  Wunder  zu  lesen  meinen  und 
unsere  Glaubwürdigkeit  bezweifeln,  wie  wir  denn  anfangs  selbst  unseren 
Sinnen  nicht  glauben  wollten,  bis  wiederholte  und  vielfältig  abgeänderte 
Versuche  jeden  Zweifel  entfernten  ..."     „Da  wir  bemerkt  hatten,  dass 
sich  die  metallische  Basis  des  Kali  leichter  absonderte,  wenn  die  Ver- 
wandtschaft  derselben   zum   Quecksilber    ihre   Ansammlung    befördert, 
stellten  wir  unseren  Versuch  folgendermassen  an.    Wir  befestigten  einen 
Platindraht  in  das  Ende  einer  gläsernen  Röhre  durch  Schmelzung,  gössen 
^/t  Zollhoch  destilliertes  Quecksilber  über  denselben,  füllten  dann  die  Röhre 
mit  kaustischem   Ammoniak  und   leiteten   einen  Platindraht   von   dem 
positiven  Ende  der  Säule  hinein.     In  dem  Augenblicke,   da  die  Kette 
geschlossen  wurde,  entwickelte  sich  Gas  am  positiven  Drahte,  und  die 
Oberfläche  des  Quecksilbers   geriet  in  Bewegung   ohne   alle  Merkmale 
einer   Gasentwickelimg.     Hier  setzte   sich   also   irgend   ein  brennbarer 
Körper  ab,  der  mit  demjenigen  Sauerstoff  vereint  gewesen  war,  welcher 
sich  am  positiven  Pole  losmachte.    Nach  einigen  Minuten  begann  auch 
das  Quecksilber  eine  Gasentwickelung,   es   wurde  verdickt  und  bildete 
einen  Kegel  von  zähfliessendem  Amalgam,  aus  welchem  dunkle  Vege- 
tationen hervorschossen,  die  bald  den  Raum  zwischen  dem  Drahte  und 
dem  Amalgame  anfüllten.     Im  Augenblicke,   als   sich  beide  berührten 
und  eine  Leitung  bildeten,  wobei  die  Verteilung  der  Elektricität  in  der 
Flüssigkeit  aufhörte,  oxydierte  sich  die  neu  entstandene  Materie  unter 
heftigem  Zischen,  bis  beide  wieder  zu  einer  solchen  Entfernung  gelangt 
waren,  dass  dadurch  die  Leitung  unterbrochen  wurde.    Ganz  das  näm- 
liche trat  ein,  als  einer  von  den  Drähten,  welche  in  die  Röhre  hinein- 


*)  Davy,  Journ.  Royal  Inst.  1802;  Nichols.  Journ.  nat.  philos.  1802,  p.  135; 
Gilb.  Ann.  12,  p.  356. 

*)  Economiska  Annaler,  utgifna  af  Kongl.  Wetenskaps-Academien  6,  Stock- 
holm, May  1808;  Gilb.  Ann.  36,  p.  247. 
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gingen,  ausser  Verbindung  mit  dem  Pole  der  Säule  gesetzt  wurde.  Der 
mit  dem  Quecksilber  amalgamierte  Körper  schien  folglich  seine  Existenz 
nicht  länger  behaupten  zu  können,  als  er  durch  den  Einfluss  der  nega- 
tiven Elektricität  geschützt  war  .  .  .*  »Wir  veränderten  also  die  Vor- 
richtung und  brachten  das  Quecksilber  in  eine  offene  Schale,  ganz  wie 
bei  dem  Kali.  Dadurch  erlangten  wir,  dass  wir  das  hervorspriessende 
Metall  in  das  Quecksilber  zurückbringen  und  solchergestalt  letzteres 
nach  und  nach  mit  dem  vermuteten  Metallkörper  sättigen  konnten.  Das 
Quecksilber  schwoll  allmählich  an,  während  wir  die  Vegetation  zwischen 
demselben  und  dem  positiven  Platindrahte  nach  und  nach  in  das  Queck- 
silber zurückbrachten.  Es  hatte  nach  Verlauf  von  6  Stunden  sein  Ver- 
mögen zu  fliessen  gänzlich  verloren,  hatte  ein  6mal  grösseres  Volumen 
gewonnen  und  glich  einem  gesättigten  Platinamalgame  von  schleimiger 
Konsistenz.  Wir  hoben  jetzt  mit  einem  gläsernen  Löffel  einen  Teil 
dieser  Masse  auf,  trockneten  ihn  geschwind  auf  Löschpapier,  wobei  die 
Masse  jedoch  mehr  dünnfliessend  und  von  der  anklebenden  Flüssigkeit 
unter  starkem  Zischen  und  zuweilen  unter  Erhitzen  bis  zum  Dampfen 
zerteilt  wurde  .  .  .** 

„Da  bei  den  Versuchen,  das  Ammoniak  zu  zerlegen,  welche  von 
dem  einen  von  uns  vor  mehreren  Jahren  mit  vieler  Genauigkeit  an- 
gestellt worden  waren,  sich  kein  Merkzeichen  irgend  einer  Erzeugung 
von  etwas  Metallischem  ergeben  hatte,  so  wiederholten  wir  den  Versuch 
ohne  Quecksilber  und  fanden,  dass  dann  das  Ammoniak,  wie  gewöhn- 
lich, am  positiven  Drahte  Stickgas,  am  negativen  aber  Wasserstoff  ab- 
sonderte. Die  Verwandtschaft  des  Quecksilbers  zu  dem  neugebildeten 
Metallkörper  wurde  also  wesentlich  erfordert,  um  die  Bestandteile  des- 
selben zusammenzuhalten  oder  wenigstens,  um  den  Anfang  der  Ab- 
setzung dieses  Metallkörpers  einzuleiten  .  .  .'^ 

„Es  ist  also  durch  unsere  Versuche  ausgemacht,  dass  zwei  Körper, 
die  an  sich  immer  gasförmig  sind,  der  Stickstoff  und  der  Wasserstoff, 
sich  durch  den  Einfluss  der  negativen  Elektricität  vereinigen  lassen  und 
in  dieser  bisher  unbekannten  Vereinigung  einen  Körper  hervorbringen, 
der  die  Eigenschaft  mit  den  Metallen  gemein  hat,  sich  mit  Quecksilber 
in  ein  Amalgam  zu  verwandeln  und  schon  in  geringer  Menge  diesem 
Metalle  die  flüssige  Gestalt  zu  benehmen,  ohne  jedoch  den  metallischen 
Charakter  auszulöschen;  der  femer  zur  Krystallisation  geschickt  ist  und 
in  seinen  krystallinischen  Vegetationen  metallischen  Glanz  zeigt,  kurz, 
der  sich  mehr  der  Natur  eines  Metalls,  als  der  irgend  eines  anderen 
Körpers  nähert.  Wir  zweifeln  zwar  nicht,  dass  dieses  Metall,  wenn 
es  einmal  gebildet  ist,  sich  auch  ohne  den  Einfluss  der  negativen  Elek- 
tricität in  einer  Luftart  erhalten  könne,  die  weder  Sauerstoff  noch 
Wasser  enthält;  uns  aber  ist  es  keineswegs  gelungen,  dieses  Metall  in 
einigermassen  bedeutender  Menge  aufzuheben  und  zu  trocknen,  da  es 
sich  immer  mit  Gewalt  zum  Ammoniak  auf  Unkosten  der  geringen 
Feuchtigkeit  oxydierte,  welche  bei  dem  Herausheben  desselben  aus  dem 
Versuche  zwischen  den  Krystallen  klebte.  Es  hat  nicht,  wie  das  Kali- 
metall oder  nur  in  sehr  geringem  Grade  die  Eigenschaft,  Eisen  und 
Platin  zu  amalgamieren. '^ 

„Durch  die  Entdeckung  der  Analogie  des  Ammoniaks  mit  den 
Metallen  wird,  wie  uns  dünkt,  die  Entdeckung  der  metallischen  Natur 
der  feuerfesten  Alkalien  sehr  vervollkommnet.     Denn   es  ist  nun   er- 
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wiesen,  dass  die  ganze  Klasse  der  Salzbasen,  die  Alkalien  nämlich, 
die  Erdarten  und  die  Metalloxyde  sämtlich  zusammengesetzte  Körper 
sind,  und  dass  sie  aus  Sauerstoff  und  einem  anderen  Körper  bestehen, 
der  sich  durch  einen  metallischen  Charakter  auszeichnet,  der  aber 
übrigens  von  sehr  verschiedenem  eigentümlichen  Gewichte  ist,  von 
dem  Platin  an  bis  zum  Ammoniakmetall,  welches  von  allen  gewiss 
das  leichteste  ist/  — 

Die  weit  über  das  Ziel  hinausschiessenden  Schlüsse,  dieBerzelius 
aus  seiner  bedeutenden  Entdeckung  zieht,  geben  ein  klares,  lehrreiches 
Bild  von  den  Illusionen,  die  durch  die  Erfolge  der  Elektrochemie 
gezeitigt  wurden.  Es  möge  daher  noch  der  Schlusssatz  der  obigen 
fesselnden  Abhandlung  hier  Platz  finden. 

^Daraus  aber,  dass  die  metallische  Basis  des  Ammoniaks  zu- 
sammengesetzt ist,  folgt,  dass  auch  die  ganze  Reihe  von  Körpern, 
die  mit  derselben  von  ähnlicher  Natur  sind,  d.  h.  die  Basen  der  Al- 
kalien, Erden  und  Metalloxyde  zusammengesetzt  sein  und  mit  ihr 
gleichartige  Bestandteile  haben  müssen.  Aus  diesem  Gesichtspunkte 
angesehen,  ist  die  Entdeckung  Davys  von  weit  grösserem  Einflüsse  auf 
die  Erweiterung  der  chemischen  Theorie,  als  wenn  sie  uns  die  wahre 
Zusammensetzung  der  Alkalien  gelehrt  und  die  einfacheren  Elemente 
derselben  angegeben  hätte ,  ohne  die  Möglichkeit  einer  Verbindung 
ihrer  brennbaren  Grundstoffe  zu  einem  Metallkörper  zu  zeigen.  Die 
Zerlegung  des  Ammoniaks  in  den  oben  beschriebenen  Versuchen  öffnet 
jetzt  eine  freilich  noch  dunkle  und  beschränkte  Aussicht  auf  ein  Feld 
der  Chemie,  auf  welches  die  Forscher  der  vorigen  Jahrhunderte  viel 
vergebliche  Mühe  verwendet  haben,  indem  sie  ihre  Zeit  bei  der  trüg- 
lichen  Hoffnung  verloren,  endlich  einmal  in  ihren  Versuchen  das  Gold 
aus  wohlfeileren  Bestandteilen  zusammengesetzt  zu  sehen.  Und  sollten 
uns  auch  die  neuen  Entdeckungen  diesem  so  geraume  Zeit  vergebens 
nachgestrebten  Ziele  nicht  näher  bringen,  so  hellen  sie  doch  unsere 
Einsicht  auf  und  machen  uns  die  Möglichkeit  der  Zerlegung  der 
Metalle  gewissermassen  begreiflich.  Möge  man  uns  dieses  beinahe 
alchemistische  Raisonnement  verzeihen.  Schon  bei  dem  ersten  Lichte, 
welches  die  antiphlogistische  Theorie  uns  gab,  äusserten  Chemiker  die 
Ahnung,  dass  wir  dereinst  die  Mischung  des  Goldes  entdecken  und 
eine  vorteilhafte  Methode  erfinden  würden,  Gold  aus  seinen  Bestand- 
teilen zusammenzusetzen. '^ 

„Wenn  wir  indessen  gleich  die  wahre  Mischung  der  Alkalien  und 
vielleicht  auch  der  Erden  anjetzt  kennen  gelernt  haben,  so  stehen  wir 
doch,  was  die  entfernteren  Bestandteile  derselben  betrifft,  noch  bei 
dem  nämlichen  Punkte,  als  vor  der  merkwürdigen  Entdeckung  des 
berühmten  englischen  Chemikers,  und  es  ist  noch  zu  untersuchen 
übrig,  aus  welchen  einfachen  Stoffen  diese  Körper  in  der  toten  und 
in  der  lebenden  Natur  hervorgebracht  werden.  Denn  die  metallische 
Basis  derselben  ist,  als  Metall,  ein  blosses  Produkt  unserer  Ver- 
suche, und  kann  auf  dem  Erdboden,  wo  überall  Wasser  und  Luft 
ist,  nicht  zu  finden  sein.  Die  Kenntnis  der  Natur  dieser  ein- 
facheren Stoffe,  welche  aus  der  Zerlegung  des  Ammoniaks  hervor- 
geht ,  wird  uns  aber  in  den  Untersuchungen  dieses  Gegenstandes 
dreister  und  gewiss  auch  glücklicher  machen,  als  wir  bisher  ge- 
wesen sind.** 
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In  dieselbe  Zeit  wie  die  Entdeckung  des  Ammoniumamalgams 
fallen  auch  die  Versuche  von  Berzelius  und  Pontin,  die  Erdalkalien 
zu  zerlegen.  Schon  Torbern  Bergman^)  hatte  die  Vermutung 
geäussert,  dass  «die  Schwererde  ein  Metall  sei'',  undLavoisier  sprach 
sich  darüber  dahin  aus  ^) :  «Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Baryt- 
erde ein  Metalloxyd  ist,  und  möglich,  dass  alle  von  uns  so  genannten 
Erdarten  nichts  als  Metalloxyde  sind,  zu  deren  Reduktion  die  von  uns 
angewendeten  Mittel  nicht  hinreichen. '^ 

Berzelius  und  Pontin  (1.  c.)  fanden  das  rechte  Mittel  in  dem 
elektrischen  Strome;  zwar  glückte  ihnen  nicht  die  Abscheidung  der 
Metalle  selbst,  wohl  aber,  in  derselben  Weise  wie  beim  Kalium  und 
Ammonium,  die  Herstellung  von  Amalgamen  des  Calciums  und 
Baryums. 

Diese  Resultate,  welche  die  schwedischen  Forscher  in  einem  Briefe 
Davy  mitteilten,  kamen  diesem  sehr  gelegen;  er  war  gerade  (1808) 
damit  beschäftigt,  die  Erdalkalien  zu  zerlegen;  wohl  erhielt  er  metal- 
lische Abscheidungen,  die  an  der  Luft  und  unter  Wasser  weiss  wurden, 
während  gleichzeitig  Gasbläschen  entbunden  wurden,  doch  war  das 
Resultat  seiner  Bemühungen  nicht  sehr  befriedigend  ^).  Auf  die  Nach- 
richt aus  Schweden  hin  stellte  Davy  nun  auch  die  Amalgame  von 
Baryum  und  Calcium  her  und  fUgte  als  neu  das  Strontiumamalgam 
und  Magnesiumamalgam  hinzu.  Er  entdeckte  dabei,  dass  die 
metallische  Abscheidung  viel  leichter  als  aus  den  Erden  selbst  aus 
den  Salzen,  nämlich  dem  Chlorcalcium ,  Chlorstrontium,  Chlorbaryum, 
dem  salpetersauren  Baryt  und  schwefelsauren  Calcium  gelingt  *).  Nach- 
dem er  so  grössere  Mengen  yon  Amalgamen  dargestellt  hatte,  ver- 
suchte er  durch  Destillation  das  Quecksilber  aus  ihnen  abzutreiben, 
wobei  die  neuen  Metalle  zurückblieben. 

„Dass  die  alkalischen  Erden  zusammengesetzte  Körper  sind,  hat 
hiemach  dieselbe  Art  von  Evidenz,  als  die  Lehre,  dass  die  gewöhn- 
lichen Metalloxyde  zusammengesetzt  sind;  auch  sind  die  Prinzipe  ihrer 
Zersetzung  ganz  ähnlich :  in  jedem  Falle  wird  der  verbrennKche  Körper 
an  der  negativen  und  der  Sauerstoff  an  der  positiven  Fläche  des 
Voltaschen  Kreises  abgeschieden.*" 

„Die  neuen  Körper  erfordern  neue  Namen.  Denselben  Grund- 
sätzen getreu,  denen  gemäss  ich  die  Basen  der  feuerbeständigen  Al- 
kalien Potassium  und  Sodium  genannt  habe,  wage  ich  es,  für  die 
Metalle  der  alkalischen  Erden  folgende  Namen  in  Vorschlag  zu  bringen: 
Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magnium.  Gegen  den  letzteren 
dieser  Namen  liesse  sich  vielleicht  einiges  einwenden,  allein  Mag- 
nesium ist  schon  von  Bergman  (Opusc.  T.  2,  pag.  200)  gebraucht 
worden,  um  das  metallische  Manganes  zu  bezeichnen,  und  würde  folg- 
lich zweideutig  sein.** 

Die  direkte  Gewinnung  der  ErdalkaKmetalle  durch  Elektrolyse 
der  Erden  und  wohl  überhaupt  die  Herstellung  reiner  Metalle  ist 
Davy  nicht  gelungen^). 

*)  Opusc.  Chem.  IV,  Nr.  39,  §  76. 

')  Trait^  ^lämentaire  de  Chimie,  p.  174. 

»)  Phil.  Trans,  for  1809.  -  Gilb.  Ann.  82,  p.  365. 

*)  Nichols.  Joum.  nat.  phü.  Febr.  1809.  —  Gilb.  Ann.  86,  p.  480. 

^)  Cf.  die  Arbeiten  Maquennes,  1892,  Bull.  sog.  chim.  in,  7,  p.  366. 
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Im  weiteren  Anschlüsse  an  diese  Arbeiten  versuchte  Davy  die 
elektrolytische  Zerlegung  derThonerde,  der  Kieselerde,  der  Zirkon- 
erde  und  der  Beryllerde;  doch  mit  wenig  Erfolg.  „Wäre  es  mir 
geglückt,  diesen  Resultaten  eine  grössere  Evidenz  zu  geben  und  mir 
die  metallischen  Körper,  nach  welchen  ich  forschte,  zu  verschafiPen, 
so  würde  ich  für  sie  folgende  Namen  in  Vorschlag  gebracht  haben: 
Silicium,  Aluminium,  Zirkonium,  Glucium'^ ;  die  Namen  sind  bis 
auf  den  letzten,  der  in  Beryllium  umgeändert  wurde,  dann  später 
wirklich  för  die  betreffenden  Elemente  in  Anwendung  gekommen. 
Freilich  dauerte  es  noch  einige  Jahre,  ehe  die  Namen  ihre  Träger 
fanden;  1823  stellte  Berzelius  das  Silicium^)  und  1824  das  Zirko- 
nium aus  den  Fluorverbindungen  und  Kalium  her  ^),  1827  und  1828 
zerlegte  Wo  hl  er  die  1826  von  Oerstedt  entdeckten  wasserfreien 
Chloride  der  Alaunerde,  Beryllerde  und  Yttererde  mit  Kalium  und 
gewann  dadurch  das  Aluminium*),  Beryllium')  und  Yttrium  ^); 
wohl  hafteten  die  von  Davy  vorgeschlagenen  Namen  nun  an  Individuen, 
aber  dieselben  waren  anders  entstanden,  als  er  geglaubt  hatte.  Erst 
viel  später  gelang  es ,  einige  dieser  Erdmetalle  mit  Hilfe  des  elektri- 
schen Stromes  abzuscheiden.  Im  Jahre  1832^)  gewann  Becquerel 
Zirkon,  Beryllium  und  Titan  elektrolytisch,  doch  ist  es  nicht 
sicher,  dass  er  dabei  reine  Metalle  erhielt.  Seine  Methode  bestand 
darin,  dass  er  sehr  konzentrierte  Lösungen  der  Chloride,  die  etwas 
Eisen  enthalten  mussten,  der  Einwirkung  des  Stromes  zwischen  Platin- 
elektroden aussetzte.  Dabei  nahm  der  negative  Streifen  allmählich 
eine  grauliche  Farbe  an  und  nach  24  Stunden  setzten  sich  quadratische 
Lamellen  von  stark  glänzender,  stahlgrauer  Farbe  ab,  welche  allmählich 
wuchsen.  Die  zuerst  sich  ausscheidenden  Lamellen  stellten  eine  Legierung 
von  Eisen  mit  dem  betreffenden  Erdmetall  dar,  während  die  späteren 
Abscheidungen  fast  eisenfrei  waren,  denn  sie  gaben  ein  rein  weisses 
Zersetzungsprodukt. 

In  ähnlicher  Weise  erhielt  Becquerel  (1.  c.)  durch  Elektrolyse 
von  Ferrosulfat  bezw.  -Chlorid  Eisen  in  kleinen  Körnern,  die  sich 
an  der  Luft  schnell  oxydierten  —  und  Magnesium  aus  konzentrierter 
Chlormagnesiumlösung  in  grauen  Tuberkeln,  die  unter  dem  PoUerstahl 
Metallglanz  annahmen  und  in  Salzsäure  völlig  sich  auflösten;  da  die 
Magnesiumchloridlösung  bei  der  Bereitung  in  einer  Silberschale  etwas 
Silber  aufgenommen  hatte,  so  schied  sich  gegen  Ende  der  Elektrolyse 
noch  eine  Magnesium-Silberlegierung  in  silberweissen  Okta- 
edern aus. 

In  grösseren  Mengen  wurde  das  Magnesium  1848  von  Wöhler 
durch  Elektrolyse  von  wasserfreiem  Chlormagnesium  gewonnen  und  in 
demselben  Jahre  von  demselben  Forscher  auch  die  Methode  zur  elektro- 
lytischen Gewinnung  des  Aluminiums  gefunden^),  die  einige  Jahre 
später  von  Bunsen  bedeutend  verbessert  wurde. 

Bunsen   verfuhr  zur  Herstellung  des  Magnesiums  auf  folgende 

*)  Pogg.  Ann.  Phys.  Cham.  1,  p.  169. 
•)  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  4,  p.  117. 
')  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  11,  p.  155. 
*)  Daselbst  18,  p.  577. 
*)  Ann.  Chim.  Phys.  48,  p.  344—353. 
«)  Chem.  Centralbl.  1848,  p.  368. 
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Weise  ^) :  Er  stellte  durch  Glühen  eines  gut  getrockneten  Gemisches 
von  Magnesiumchlorid  und  Salmiak  sein  Chlormagnesium  her  und 
schmolz  es  in  einem  Porzellantiegel,  der  durch  eine  nicht  ganz  bis 
zum  Boden  hinabgehende  Porzellanwand  in  zwei  Zellen  geteilt  war 
und  durch  einen  zweimal  durchbohrten  Porzellandeckel  verschlossen 
wurde.  Durch  die  Löcher  des  Deckels  gingen  die  aus  Bunsenscher 
Kohle  zurecht  gefeilten  Pole  der  aus  ca.  10  Eohle-Zinkelementen  be- 
stehenden Batterie  in  die  Schmelze  hinab.  So  wurde  in  der  einen  Zelle 
Chlor  entbunden,  in  der  anderen  das  Metall  abgeschieden,  um  dieses, 
welches  leichter  ist  als  die  Salzmasse,  vor  dem  Verbrennen  an  der 
Oberfläche  zu  schützen,  hatten  die  Eohlepole  eine  etwas  gekrümmte 
Gestalt  und  auf  ihrer  konkaven  Seite  sägenförmige  Einschnitte,  in 
welchen  sich  dann  das  Magnesium  ansammelte.  Man  erhielt  so  in  kurzer 
Zeit  mehrere  Gramm  Metall. 

Um  die  unangenehme  Darstellung  des  wasserfreien,  reinen  Chlor- 
magnesiums zu  umgehen,  schlug  Matthiessen  vor,  ein  Gemenge  von 
3  Mol.  Kaliumchlorid  und  4  Mol.  Magnesiumchlorid  mit  etwas  Chlor- 
ammonium zur  Elektrolyse  zu  verwenden*),  während  Wöhler  ge- 
schmolzenes Natrium-Magnesiumchlorid  empfahl,  welches  von  Son- 
stadt')  durch  Kalium-Magnesiumchlorid  ersetzt  wurde;  das  letztere 
lässt  sich  durch  Glühen  und  Schmelzen  von  Camallit  gewinnen,  doch 
muss  man  darauf  achten,  dass  demselben  kein  Kieserit  beigemengt  ist, 
weil  sonst  Explosionen  eintreten  können  *). 

Die  Schwierigkeit,  Aluminium  aus  dem  Chloride  in  grösserer 
Menge  herzustellen,  lag  darin,  dass  das  Chloraluminium  sehr  schwer 
schmelzbar  ist.  Bunsen  löste  die  Schwierigkeit,  indem  er,  was  schon 
Dumas  1832^)  für  die  Darstellung  von  Kalium  imd  Wöhler  für  die 
des  Magnesiums  empfohlen,  dem  Aluminiumchlorid  Chlomatrium  zu- 
mischte, wodurch  er  eine  schon  unterhalb  200^  schmelzende  Doppel- 
verbindung erhielt.  Er  verfuhr^)  nun  so,  dass  er  in  Kolben  von 
IV«  bis  2  1  Inhalt,  die  mit  einem  Beschläge  von  Lehm  und  Hammer- 
schlag versehen  waren,  zunächst  Chloraluminium  herstellte,  was  in 
Mengen  von  V^  kg  und  mehr  in  wenigen  Stunden  zu  bewerkstelligen 
war.  Dahinein  trug  er  allmählich  gepulvertes  geschmolzenes  Kochsalz 
in  solchen  Mengen,  dass  die  Mischung  etwa  den  Schmelzpunkt  des 
Silbers  hatte.  Dadurch  erzielte  er,  dass  sich  das  Aluminium,  welches 
durch  den  Strom  sehr  leicht  abgeschieden  wurde,  sich  in  grossen  regu- 
linischen Kugeln  ansammelte,  welche  durch  Eintragen  in  weissglühend 
schmelzendes  Chlornatrium,  worin  sie  untersanken,  zum  Begulus  zu- 
sammengeschmolzen werden  konnten. 

In  dieselbe  Zeit  fällt  die  elektrolytische  Darstellung  des  Aluminiums 
durch  Gore')  und  der  Vorschlag  Roses®),  statt  des  Chloraluminiums 


>)  Pogg.   Ann.   Phys.  Chem.  1854,   92,  p.  648.  —  Ann.  Chem.  Pharm.  82, 
137. 

^)  Matthiessen,  Joum.  Chem.  Soc.  8,  p.  107. 

»)Son8tadt,  Ann.  Chim.  Phys.  III,  67,  p.  847. 

*)  Dingl.  Polyt.  Journ.  170,  p.  115.  —  Reinhardt,  daselbst  176,  p.  141. 

*)  Cf.  Wagner,  Dingl.  Polyt.  Journ.  168,  p.  343. 

•)  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  1854,  92,  p.  648. 

T  Phil.  Mag.  IV,  7,  p.  227. 

■)  Dingl.  Polyt.  Journ.  140,  p.  357. 
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das  Fluoraluminium  im  Kryolith  zur  Aluminiumdarstellung  an- 
zuwenden. 

Gores  Untersuchungen  führten  ihn  auch  zur  Darstellung  von 
Silicium  durch  Elektrolyse  von  Kaliumsilikat,  das  er  durch  Zusammen- 
schmelzen von  1  Teil  Eaeselsäure  und  2  Vi  Teilen  Ealiumkarbonat 
gewann;  das  abgesetzte  Metall  war  noch  weisser  als  Aluminium,  fast 
wie  Silber  (1.  c). 

Als  im  Jahre  1864  Ullik^  den  Versuch  mit  EieselfluorkaUum 
wiederholte,  erhielt  er  amorphes  Silicium,  während  von  ihm  bei 
der  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Fluorkalium  und  Fluorcerium  ein 
Gemenge  von  Cerium  und  Silicium  erhalten  wurde*). 

Rein  wurde  das  Cer  erst  1875  durch  Elektrolyse  seines  Chlo- 
rides von  Hillebrand  und  Norton^)  hergestellt,  die  gleichzeitig 
auch  auf  demselben  Wege  Lanthan  und  Didym  gewannen. 

Die  Methode  von  Bunsen,  durch  Elektrolyse  der  geschmolzenen 
Chloride  die  Metalle  abzuscheiden,  führte  ihn  und  Matthiessen  noch 
zu  einer  Reihe  schöner  Resultate. 

Die  Versuche  mit  den  Alkalichloriden  lieferten  ihnen  das  Lithium, 
welches  schon  von  Brandes*)  durch  Elektrolyse  von  Chlorlithium  und 
später  auch  von  Davy  in  kleinen  Eügelchen  erhalten  war,  in  grösseren 
Mengen*).  Sie  verwandten  einen  kleinen  Tiegel  und  eine  kleine  Thon- 
zelle,  die  mit  dem  vöUig  wasserfreien,  etwas  Salmiak  enthaltenden 
Chlorlithium  so  angefüllt  waren,  dass  das  geschmolzene  Salz  in  der 
ThonzeUe  viel  höher  stand  als  im  Tiegel.  Der  äussere,  die  Thonzelle 
umgebende  Chlorpol  wurde  durch  einen  Eisenblechcylinder,  der  MetaUpol 
durch  einen  nicht  bis  zum  Boden  der  ThonzeUe  reichenden  dickeren 
Eisendraht  gebildet.  Dieser  steckte  in  einem  Stücke  irdenen  Pfeifen- 
stiels, aus  dem  das  nur  wenig  lange  Ende  eines  feinen  Elavierdrahtes 
hervorragte,  der  mit  dem  dickeren  Drahte  verbunden  war.  Die  Ab- 
scheidung gelang  mit  sehr  grossen  Stromdichten  am  besten. 

Das  Feuer  wurde  während  der  Elektrolyse  so  gehalten,  dass  der 
flüssige  Inhalt  der  Thonzelle  sich  mit  einer  starren  Kruste  bedeckte, 
unter  welcher  sich  das  abgeschiedene  Metall  zu  einem  Regulus  an- 
sammelte. 

Troost  konstruierte  1856  zur  Lithiumgewinnung  einen  grösseren, 
geeigneten  Apparat^). 

Li  gleicher  Weise  wurde,  nachdem  Bunsen  durch  Elektrolyse 
eines  mit  verdünnter  Salzsäure  angefeuchteten  Breies  von  Chlorbaryum 
bei  100^  und  bei  Anwesenheit  von  Quecksilber  Baryumamalgam^) 
gewonnen  hatte,  1856  von  ihm  undMatthiessen  auchdirektBaryum'O, 
Strontium^)  und  Calcium^),  letzteres  der  leichteren  Schmelzbarkeit 
wegen    aus   Chlorcalcium-Chlorstrontium    dargestellt.      Das    Calcium 


^)  Hillebrand  u.  Norton,  Pogg.  Ann.  IM,  p.  466. 

«)  Wien.  Akad.  Ber.  62,  p.  115. 

')  Brandes,  Schweigg.  Joum.  8,  p.  120. 

^)  Bunsen  u.  Matthiessen,  Ann.  Chem.  Pharm.  1855,  94,  p.  107. 

»)  Compt  rend.  48,  p.  921. 

*)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  91,  p.  619. 

')  Matthiessen,  Ann.  Chem.  98,  p. 277. 

*)  Bunsen  u.  Matthiessen,  Joum.  Chem.  Soc.  S,  p.  107. 

*)  Matthiessen,  Joum.  Chem.  Soc.  8,  p.  28. 
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erhielt  Frey  ^)  auf  diese  Weise  in  Kugeln  von  2,5  bis  4  g.  Die  direkte 
Abscheidung  der  Erdalkalimetalle  war  mit  vielen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft*), die  auch  heute  noch  nicht  überwunden  sind. 

Der  Anfang  der  fünfziger  Jahre  zeitigte  auch  den  ersten  Vorschlag 
zur  technischen  Gewinnung  von  Natrium  durch  Charles  Watt'X 
der  aber  Vorschlag  blieb  und  erst  in  den  achtziger  Jahren  in  neuen 
Formen '')  auftrat,  freilich  auch,  ohne  für  einen  glatten  technischen 
Betrieb  geeignet  zu  sein,  obgleich  die  Methoden  manchen  guten  Ge- 
danken  enthielten. 

Im  Jahre  1854  glückte  Bunsen  die  elektrolytische  Abscheidung 
des  Mangans  aus  einer  konzentrierten  Chloridlösung  und  die  de» 
Chroms*),  welches  er  aus  Chromichlorid  haltendem  Chromochlorid 
in  spröden,  glänzenden  Blättern  darstellte.  Die  Mitteilung  über  diese 
Entdeckung  enthält  auch  einige  allgemeine  Wahrheiten:  „Den  wich- 
tigsten Einfluss  auf  die  chemischen  Wirkungen  übt  die  Dichtigkeit  des 
Stromes  aus,  d.  h.  die  Stromstärke,  dividiert  durch  die  Polfläche,  an 
der  die  Elektrolyse  erfolgt.  Leitet  man  z.  B.  einen  Strom  von  gleich- 
bleibender Stärke  durch  eine  Lösung  von  Chromchlorid  in  Wasser,  so 
hängt  es  von  dem  Querschnitt  der  reduzierenden  Polplatte  ab,  ob  man 
Wasserstoff,  Chromoxyd,  Chromoxydul  oder  metallisches  Chrom  erhält. 
Ein  nicht  minder  erhebliches  Moment  bildet  die  relative  Masse  der 
Gemengteile  des  vom  Strome  durchflossenen  Elektrolyten.  Vermehrt 
man  z.  B.  allmählich  bei  stets  gleichbleibender  Stromstärke  und  Pol- 
oberfiäche  den  Chromchlorürgehalt  der  Lösung,  so  erreicht  man  bald 
einen  Punkt,  wo  die  Chromoxydulausscheidung  von  einer  Reduktion 
des  Metalls  begleitet  und  endlich  von  dieser  ganz  verdrängt  wird.' 

Sehr  interessant  und  noch  nicht  völlig  aufgeklärt  sind  die  Ver- 
suche, welche  Gore  1858  zur  Auffindung  des  „explosiven  Anti- 
mons" führten '^). 

Er  verband  ein  Stück  Antimon  mit  dem  positiven  Pole  einer 
kleinen  Batterie,  tauchte  es  dann  in  die  Lösung  von  Chlorantimon  in 
Salzsäure,  verband  den  negativen  Pol  mit  einem  Stück  blanken  Kupfer- 
blechs von  gleicher  Grösse  und  tauchte  dieses  2  bis  3  Zoll  vom  Antimon 
entfernt  in  dieselbe  Lösung;  schnell  bedeckte  sich  das  Kupfer  mit 
Antimon.  War  der  Strom  sehr  kräftig,  so  sah  das  abgesetzte  Metall 
dunkel  aus,  war  er  schwächer,  so  erschien  es  schön  glänzend,  poliertem 
Silber  ähnlich.  Mit  der  Zeit  nahm  dieser  XJeberzug  eine  ansehnliche 
Dicke  an.  „Nimmt  man  zu  irgend  einer  Zeit,  während  sich  der  Absatz 
noch  weiter  bildet,  etwas  davon  ab,  so  findet  man,  dass  das  so  er- 
haltene Antimon  unter  einem  Schlage,  beim  Reiben  mit  einem  harten 
Körper,  mit  Metall  oder  Glas,   explodiert,   wobei  eine  geringe  Menge 


*)  Frey,  Liebigs  Ann.  Chem.  188,  p.  367. 

*)  Matthiessen,  Quart.  Joum.  8,  p.  294.  —  Chem.  Centralbl.  1856,  p.  622. 

«)  Watt,  Engl.  Pat.  1851,  Nr.  13  755. 

*)  Jablochkoff,  Dingl.  Polyt.  Joum.  1884,  251,  p.  422.  —  Höpfner, 
1884,  D.R.P.  Nr.  30414.  —  Rogers,  Ü.S.A.P.  Nr.  296357.  —  Ohncholt,  1885, 
D.R.P.  Nr.  34  727.  —  Fischer,  Wagners  Jahresber.  1886,  p.  222.  —  Harnung 
u.  Kasemeyer,  1888  D.R.P.  Nr.  46334. 

^)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  91,  p.  619. 

•)  Gore,  Phil.  Mag.  lY,  9,  p.  73.  —  Chem.  Gaz.  1858,  p.  354.  —  Chem. 
Centralbl.  1859,  p.  385;  s.  a.  Böttger,  Jahresber.  d.  Phys.  Ver.  zu  Frankfurt  a.  M. 
1856/57  und  Joum.  prakt.  Chem.  78,  p.  484. 
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weisser  Dämpfe  sich  bildet.  Die  Hitze,  welche  dabei  entwickelt  wird, 
ist  hinreichend  stark,  sich  die  Finger  zu  verbrennen,  Guttapercha  zu 
schmelzen  und  Papier  zu  entzünden."  Stört  man  den  Prozess  nicht, 
so  setzt  sich  ein  in  allen  seinen  Teilen  gleichmässig  explosives  Antimon 
ab,  welches  mitunter  sogar  beim  Trocknen  an  der  Lufb  explodiert; 
anderenfalls  ist  der  Niederschlag  nur  teilweise  explosiver  Natur,  so  dass 
die  Gesamtmasse  schwächer  explodiert. 

Notwendig  für  die  Bildung  des  explosiven  Metalls  scheint  die 
Anwesenheit  von  Antimonchlorür  zu  sein,  denn  eine  salzsaure  Lösung 
von  Fluorantimon  liefert  den  explosiven  Absatz  nicht.  Es  findet  sich 
auch  stets  in  dem  „explosiven  Antimon''  Chlorantimon;  Gore  fand  in 
zwei  Analysen  93,36  bezw.  93,5P/o  Sb,  5,98  bezw.  6,03>  SbCP,  0,46 
bezw.  0,21  ®/o  HCl  und  etwas  Wasser. 

Die  Erfolge  der  Elektrochemie  auf  dem  Gebiete  der  Metallurgie 
regten  schon  früh  den  Gedanken  ihrer  technischen  Anwendung  an.  Im 
Jiäre  1812  schreibt  Dr.  N.  W.  Fischer,  praktischer  Arzt  und  Dozent 
an  der  Universität  zu  Breslau^) :  „So  wenig  mir  auch  die  Nutzanwendung 
der  Wissenschaften  auf  Künste  und  Gewerbe  am  Herzen  liegt,  so 
glaube  ich  doch  nachstehende,  welche  der  Galvanismus  gewährt,  und 
zwar  aus  dem  Grunde  bekannt  machen  zu  müssen,  weil  derjenige 
Zweig  der  Naturwissenschaft,  der  sich  mit  den  höheren  Agentien  der 
Natur  oder,  in  der  gewöhnlichen  Sprache,  mit  den  nicht  darstellbaren 
Substanzen  beschäftigt,  bei  einem  grossen  Teile  des  gebildeten  Publi- 
kums bei  weitem  nicht  in  der  Achtung  steht,  welche  der  Mechanik 
und  der  Chemie  (der  darstellbaren  Stojffe)  zu  teil  geworden  ist.  Und 
davon  scheint  der  Grund  allein  darin  zu  liegen,  weil  jene  Agentien 
bisher  beinahe  keinen  oder  doch  nur  einen  sehr  geringen  Einfluss  auf 
den  Betrieb  der  Gewerbe  und  Fabriken  gehabt  haben  . . .  Am  schlimmsten 
daran  ist  in  dieser  Hinsicht  der  Galvanismus;  in  der  That  steht  er 
auch  in  dem  schlechtesten  Kredit,  weil  in  den  zwei  Dezennien,  während 
welcher  sich  so  viele  Naturforscher  mit  ihm  beschäftigt  haben,  durchaus 
keine  Nutzanwendung  von  demselben  in  den  Gewerben  gemacht  worden 
ist.  Auch  die  wunderbaren  Entdeckungen,  welche  wir  Davy  ver- 
danken, vermochten  nicht  dieses  Publikum  günstiger  zu  stimmen,  indem 
es  bei  der  Frage  fest  stehen  bleibt,  was  denn  der  praktische  Nutzen 
dieser  Entdeckimgen  sei?  Es  würde  daher,  um  dem  Galvanismus  auch 
bei  diesem  Publikum  einiges  Ansehen  zu  verschaffen,  recht  gut  sein, 
wenn  von  Zeit  zu  Zeit  eine  praktische  Nutzanwendung  desselben  nach- 
gewiesen werden  könnte  ..." 

Fischer  geht  mit  gutem  Beispiele  voran  und  zeigt,  wie  man  be- 
liebige Mengen  von  Hornsilber  (geschmolzenes  Chlorsilber)  mit  Hilfe  des 
Galvanismus  leicht  und  vollständig  zu  metallischem  Silber  reduzieren  kann. 

Indessen  scheint  diese  Reklamation  keinen  grossen  Erfolg  gehabt 
zu  haben.  Erst  im  Jahre  1838  hörte  man  wieder  von  einem  be- 
merkenswerten Eingreifen  des  galvanischen  Stromes  in  die  chemische 
Industrie,  da  Becquerel*)  in  der  Pariser  Akademie  einen  Bericht  von 
zahlreichen  Versuchen  verlas,  die  er  einige  Jahre  hindurch  gemacht  hatte, 


*)  Vorgel.  in  der  pbysik.  Sekt,   der  Schlesischen  Gesellscb.  f.  vaterl.  Kultur 
am  19.  Aug.  1812. 

^  Becquerel,  Bibl.  univers.  14,  p.  432. 
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um  die  elektrischen  Kräfte  zur  Ausbringung  von  Silber,  Kupfer  und 
Blei  aus  Erzen  zu  benutzen.  Er  unterwarf  die  Erze  geeigneten  vor- 
bereitenden Prozessen  und  trennte  die  Metalle  durch  Anwendung  ver- 
schiedener Stromdichten.  Die  Versuche,  welche  anfangs  mit  sehr  kleinen 
Quantitäten  von  Mineral  angestellt  wurden,  bewährten  sich  dann  auch 
mit  Tausenden  von  Küogrammen. 

Solche  technischen  Verfahren  aber  blieben  spärlich.  1862  machen 
Becquerel  und  Ed.  Becquerel^  Mitteilungen  über  Verfahren,  eine 
Reihe  von  MetaUen  in  geeigneter  Form  aus  ihren  Lösungen  ab- 
zuscheiden. Sie  finden,  dass  es  im  allgemeinen  stets  gelingt,  zusammen- 
hängende Niederschläge  zu  erhalten,  wenn  man  nur  konzentrierte 
Lösungen  anwendet  und  die  Intensität  des  Stromes  nach  der  Dichte 
der  Flüssigkeit  abmisst. 

Zur  Abscheidung  des  Kobalts  versetzen  sie  eine  Lösung  von 
Kobaltchlorür  mit  so  viel  Kalilauge  oder  Ammoniak,  dass  die  freie 
Säure  gerade  abgestumpft  ist,  und  lassen  dann  einen  schwachen  Strom 
durch  die  Flüssigkeit  gehen;  so  erhalten  sie  das  Metall  in  blendend  weissen, 
zusammenhängenden  Schichten ;  sowie  die  Lösung  sauer  wird,  wird  der 
Niederschlag  schwarz,  dann  geben  sie  wieder  etwas  Ammoniak  zu. 
Das  abgelagerte  Metall  ist  hart  und  brüchig,  wird  aber,  wenn  man  es 
in  einer  Wasserstofiatmosphäre  vorsichtig  erhitzt,  sehr  hämmerbar  und 
lässt  sich  dann  leicht  bearbeiten.     Das  Kobalt  ist  sehr  rein. 

Wenn  die  Flüssigkeit  in  der  Zersetzungszelle  Blei-  oder  Mangan- 
salze enthält,  so  setzen  sich  deren  Superoxyde  an  der  Anode  ab ;  Eisen 
bleibt  grösstenteils  in  der  Mutterlauge,  denn  die  abgeschiedenen  Metall- 
niederschläge enthalten  kaum  Spuren  davon. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  erhalten  sie  Nickel  aus  einer  neutral 
gehaltenen  Lösung  von  Nickeloxydul  in  Schwefelsäure  oder  von  schwefel- 
saurem Nickeloxydul-Ammoniak. 

Durch  einen  sehr  schwachen  Strom  aus  einer  neutralen  Goldchlorür- 
lösung  gewinnen  sie  zusammenhängende  Schichten  von  Oold,  welches 
durch  Ausglühen  hämmerbar  wird. 

Silber  scheiden  sie  aus  konzentrierter,  möglichst  neutraler  Lösung 
unter  Anwendung  einer  Silberanode  aus,  und 

Platin  erhalten  sie  bei  der  Elektrolyse  sehr  konzentrierter,  neu- 
traler Lösungen  unter  Benutzung  eines  Platindrahtes  als  negativer 
Elektrode,  um  welche  sich  das  Metall  festhaftend  ablagert. 

Hieran  schliesst  sich  das  Zink,  welches  zuerst  1872  in  grösseren 
Mengen  von  Mijers^)  elektrolytisch  dargestellt  wurde.  Er  benutzte 
dazu  eine  Ammoniaksalzlösung  von  Zinksulfat  und  verwandte  als  positive 
Elektrode  eine  Zinkplatte,  als  negative  einen  T-formig  gebogenen 
Kupferdraht.  Leitete  er  dann  in  die  Flüssigkeit  einen  Strom  von  zwei 
Bunsen-Elementen,  so  bedeckte  sich  der  Kupferdraht  sogleich  mit  Zink, 
und  es  erschienen  an  den  Enden  des  T-Stückes  bald  baumformige 
Krystallisationen  des  Zinks,  welches  er  mit  verdünntem  Ammoniak  wusch. 

1875  benutzte  Lecocq  Boisbaudran  den  elektrischen  Strom  zur  Ab- 
scheidung des  Galliums,  welches  er  in  gewissen  Zinkblenden  entdeckte^). 


^)  Gompt.  rend.  55,  p.  18. 

*)  Mijers,  Compt.  rend.  74,  p.  198. 

')  Compt.  rend.  1875. 
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Von  grosser  Bedeutung  für  die  Elektrometallurgie  sind  die  Bunsen- 
schen  Methoden  geworden,  deren  Prinzip  für  die  Herstellung  einer 
Beihe  von  Metallen  noch  heute  allgemein  angewendet  wird.  Der  Ab- 
schnitt »Metalle*'  wird  darüber  näheren  Aufschluss  geben. 

Die  erste  wichtige  Anwendung  in  grösserem  Massstabe  fand  die 
galvanische  Metallabscheidung  in  der  1839  von  Jacobi  und  Spencer 
erfundenen  Galvanoplastik,  die  ihren  Ursprung  der  1836  von 
de  la  Rive  gemachten  Beobachtung  verdankt,  dass  das  auf  der 
Kupferplatte  eines  Daniellschen  Bechers  niedergeschlagene  Kupfer 
von  derselben  ablösbar  und  ein  mikroskopisch  genauer  Abdruck  der- 
selben ist.  Die  Galvanoplastik  hat  sich  zu  einer  überaus  wichtigen 
und  blühenden  Industrie  entwickelt.  Sie  stellt  üeberzüge  von  Me- 
tallen, wie  Kupfer,  Nickel,  Silber,  Gold  u.  s.  w.  auf  einer  leiten- 
den Grundlage  her,  so  dass  sie  ebensowohl  zum  Vernickeln,  Ver- 
silbern ,  Vergolden  u.  s.  f.  von  anderen  weniger  luftbeständigen 
Metallen  wie  Eisen  etc.  als  auch  zur  Reproduktion  von  Kupferplatten 
oder  plastischen  Kunstgegenständen  verschiedenster  Art  angewendet 
werden  kann. 

Die  dabei  in  Frage  kommenden  Methoden  sind  im  grossen  und 
ganzen  dieselben,  wie  sie  bei  elektroljtischen  Metallabscheidungen  aus 
Lösungen  überhaupt  in  Anwendung  zu  bringen  sind.  Die  Zusammen- 
setzimg der  galvanoplastischen  Bäder,  in  welche  der  zu  überziehende 
Gegenstand  als  Kathode  eingehängt  wird,  ist  eine  sehr  mannigfaltige 
und  wird  nach  sehr  verschiedenen,  empirisch  gefundenen  Rezepten  ge- 
regelt, bezüglich  welcher  auf  die  Spezialwerke  über  Galvanoplastik  und 
Galvanostegie  verwiesen  sei. 

Als  Beispiel  für  die  Art  der  galvanoplastischen  Arbeit  möge  die 
kurze  Beschreibung  der  Reproduktion  einer  Kupferplatte  dienen. 

Die  zu  reproduzierende  Kupferplatte  wird  in  einen  mit  Harz  aus- 
gegossenen Holzkasten  und  über  dieselbe  schwebend  ein  Holzrahmen 
gelegt,  dessen  untere  Seite  durch  ein  poröses  Diaphragma  geschlossen 
ist.  Auf  diesem  letzteren  liegt  eine  amalgamierte  Zinkplatte,  welche 
durch  einen  Bleistreifen  mit  der  Kupferplatte  leitend  verbunden  ist. 
Der  Trog  erhält  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Kupfervitriol  und  zur 
Konstanthaltung  der  Konzentration  Kupfersulfatkrystalle.  Das  durch 
den  Rahmen  und  das  Diaphragma  gebildete  Kompartiment  wird  durch 
Zinksulfatlösung  angefüllt.  Auf  der  Kupferplatte,  welche  mit  feinstem 
(rraphitpulver  bepinselt  worden  ist,  schlägt  sich  dann,  fest  anhaftend, 
eine  Kupferschicht  nieder,  deren  Innenseite  eine  getreue  negative  Re- 
produktion der  gravierten  Platte  liefert. 

Ein  ähnliches  Verfahren  lässt  sich  bei  der  Verkupferung  von 
eisernen  Gegenständen  anwenden.  Umgekehrt  ist  das  Verstählen  von 
Kupfer-  etc.  Platten  sehr  wichtig  geworden.  Man  verwendet  dazu  ein 
Bad  von  Eisenvitriol  und  Salmiak,  in  welches  eine  Eisenplatte  als 
Anode,  die  zu  verstählende  Kupferplatte  als  Kathode  eingehängt  wird; 
auf  der  letzteren  schlägt  sich  eine  dünne,  äusserst  harte  Eisenschicht 
nieder. 

Galvanisch  ätzen -kann  man  Platten,  welche  man  bis  auf  die 
zu  ätzenden  Stellen  mit  einem  Ueberzuge  von  Wachs,  Asphalt  und 
schwarzem  Pech  überzogen  hat,  und  dann  als  Anoden  in  ein  geeignetes 
Bad  bringt. 
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Der  metallurgischen  Technik  konnten  alle  die  oben  beschriebenen 
Verfahren  nutzbringend  erst  zugänglich  werden,  als  man  über  elek- 
trische Kraft  in  beliebiger  Menge  verfügen  konnte.  Das  aber  ist, 
wie  im  ersten  Teile  dieses  Buches  besprochen,  noch  nicht  lange  her. 
Im  Jahre  1872  lieferte  Gramme  an  Christofle  in  Paris  die  erste 
dynamo-elektrische  Maschine  und  bald  gab  es  kein  grösseres  galvano- 
plastisches Etablissement,  welches  sich  noch  der  Batterien  zu  den  Metall- 
füllungen bediente. 

Bald  sehen  wir  die  Dynamomaschine  auch  auf  den  Hüttenwerken 
ihren  Einzug  halten,  um  ^er  MetalUegierungen  zu  zerlegen  und  deren 
einzelne  Bestandteile  fUr  sich  zu  gewinnen.  Vorzugsweise  wandte  man 
den  so  gelieferten  Strom  zur  Gewinnung  des  Kupfers  und  in  den 
Affinieranstalten  zur  Scheidung  desselben  von  Silber  und  Gold  aus  alten 
Münzen  an. 

In  der  norddeutschen  Affinerie  in  Hamburg  wurde  das  galvanische 
Affinieren  im  Jahre  1876  in  Deutschland  zuerst  eingeführt.  Drei 
grosse,  von  Gramme  gelieferte  dynamo-elektrische  Maschinen  wurden 
zur  Zerlegung  verwendet;  sie  sollten  per  Stunde  50  kg  Kupfer  an  der 
Anode  lösen,  an  der  Kathode  niederschlagen. 

Zur  Reingewinnung  von  Kupfer  lieferten  in  derselben  Zeit 
Siemens  &  Halske  den  fiskalischen  Hütten  zu  Oker  am  Harz 
fünf  grosse  Dynamos,  deren  jede  in  24  Standen  5  bis  6  Centner  Kupfer 
niederschlug. 

In  diese  Zeit  fallen  auch  die  ersten  technischen  Versuche,  die 
Wärmewirkung  des  elektrischen  Stromes  zum  Schmelzen  von  Metallen 
zu  benutzen.  William  Siemens  in  London  gelang  es  mittelst  einer 
Dynamomaschine,  die  4,2  Pferdekräfte  verbrauchte,  in  einer  Viertel- 
stunde 1  kg  Stahl  zu  schmelzen,  nachdem  der  Schmelztiegel  in  etwa 
derselben  Zeit  ins  Weissglühen  gebracht  war.  Siemens  sprach  gleich- 
zeitig auch  die  Möglichkeit  aus,  die  Erze  mittelst  der  Elektricitöt  zu 
reduzieren  unter  Anwendung  der  Wasserkraft  als  Motor  der  elektri- 
schen Maschinen  z.  B.  der  Ebbe  und  Flut,  die  an  Englands  Küsten  so 
bedeutend  ist. 

Kurz  mag  hier  noch  darauf  hingewiesen  werden,  dass  Werner 
Siemens  in  Berlin  bald  darauf  eine  Maschine  baute,  deren  magne- 
tische Wirkung  dazu  verwertet  wurde,  um  aus  Feilspänen  das  Eisen 
zu  entfernen ,  eisenhaltige  Erze  von  anderen  zu  scheiden ,  um  den  in 
den  Porzellanfabriken  zur  Verwendung  kommenden  Kaolin  von  Eisen 
zu  befreien  u.  dergl.  m.  ^). 

Beide  Ideen  haben  sich  vortrefiPlich  bewährt;  namentlich  hat  die 
elektrische  Schmelzung  ungeahnte  Erfolge  aufzuweisen. 

War  so  die  Elektrometallurgie  das  wichtigste  und  am  liebsten 
bebaute  Feld  der  Elektrochemie,  so  fehlte  es  natürlich  doch  nicht  an 
Versuchen,  den  elektrischen  Strom  auch  für  andere  chemische  Zwecke 
nutzbar  zu  machen.  Da  finden  wir  1830  und  später  Becquerel  in 
hervorragender  Weise  thätig^),  indem  er  Kupferoxydul,   Bleioxyd, 

')  Cf.  Meidinger,  Pol.  Notizbl.  86,  p.  321. 

*)  M^m.  de  TAcad.  1830,  9,  p.  575;  1831,  10,  p.  289  ff.,  271  ff.  ~  Ann.  chim. 
phys.  48,  p.  181;  46,  p.  26.  —  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  16,  p.  306.  —  Fechners 
Rep.  d.  N.  Entd.  in  der  anorganischen  Chemie  1,  p.  200.  —  Baumgart.  Zeitschrift 
8,  p.  98. 
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Kupferchlorür,  Chlorsilber,  die  Sulfide  von  Silber,  Kupfer, 
Antimon,  Zinn,  Eisen;  Jodblei  und  Jodkupfer,  Bleicarbonat, 
Ealiumcarbonat,  Schwefel  und  verschiedene  Doppelsalze  mittelst 
galvanischer  Ströme  in  krystallinische  Formen  bringt,  die  den  in  der 
Natur  vorkommenden  so  ähnlich  sind,  dass  er  den  Schluss  für  be- 
rechtigt hält,  dass  bei  der  Bildung  der  natürlichen  Verbindungen  ähn- 
liche Prozesse  gespielt  haben  müssen,  wie  er  sie  angewandt.  Später  ^) 
studiert  er  die  Einwirkung  des  Stromes  auf  Zinnober,  Schwefel- 
silber, Kupferkies,  Malachit,  Schwefel  u.  a.  unter  Wasser.  Als 
allgemein  anzuwendendes  Arbeitsprinzip  für  solche  Versuche  stellt  er 
fest,  man  müsse,  um  eine  unauflösliche  Verbindung  krystallinisch  zu 
erhalten,  eine  Verbindung  derselben  mit  einer  anderen  auf  löslichen  her- 
stellen und  dann  eine  sehr  langsame  Zersetzung  derselben  bewerk- 
stelligen. So  erhält  er  z.  B.  Schwefelsilber  auf  folgende  Weise: 
Zwei  kleine,  an  beiden  Enden  offene  Röhren  werden  am  unteren  Ende 
mit  ganz  feinem  Thone,  der  mit  einer  leitenden  Flüssigkeit  getränkt 
ist,  verschlossen,  in  die  eine  wird  eine  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Kali,  in  die  andere  eine  gesättigte  Lösung  von  Silbernitrat  ge- 
gossen; beide  Röhrchen  werden  darauf  in  eine  weitere,  unten  ver- 
schlossene Röhre  gesetzt,  welche  nicht  zu  gut  leitende  Flüssigkeit 
derselben  Art,  womit  der  Thon  getränkt  ist,  enthält;  die  Lösungen  der 
kleinen  Röhrchen  werden  durch  einen  Bogen  aus  Silber  miteinander 
verbunden.  Man  hat  so  eine  geschlossene  Kette  und  beobachtet  bald 
eine  Zersetzung  des  Silbernitrats;  das  hineintauchende  Ende  des  Silber- 
bogens  bedeckt  sich  mit  metallischem  Silber,  während  Sauerstoff  und 
Salpetersäure  sich  nach  dem  anderen  Ende  begeben,  wo  zuerst  ein 
Doppelsalz  von  unterschwef ligsaurem  Silberoxjdkali  entsteht,  welches 
in  schönen  Prismen  krystallisirt.  Bald  aber  zersetzt  sich  diese  Ver- 
bindung, es  bildet  sich  Kaliumsulfat  imd  Schwefelsilber,  welches 
sich  in  kleinen,  schönen,  den  natürlichen  völlig  gleichenden  Oktaedern 
abscheidet. 

Besonders  bemerkenswert  bei  diesen  Versuchen  ist  die  erste  An- 
wendung von  Diaphragmen  aus  Thon  —  als  Vorläufer  der  Thonzellen. 

Im  Anschluss  hieran  sei  erwähnt,  dass  Böttger^)  bei  der  Elektro- 
lyse von  Kupferchlorür  in  schwacher  Salzsäure  unter  Vermittlung 
zweier  Kupferbleche  auf  der  Anode  schneeweisse ,  mikroskopische 
Tetraeder  von  Kupferchlorür  erhielt,  während  sich  gleichzeitig  auf  der 
Kathode  sehr  schwammiges  Kupfer  absetzte,  welches  nach  dem  Waschen 
beim  Kochen  mit  Chlorkalklösung  anfänglich  reinen  Sauerstoff,  zuletzt 
aber  ein,  eine  Flamme  zum  Verlöschen  bringendes  öas  entwickelte. 

Dass  bei  der  Elektrolyse  gewisse  Metallsalzlösungen,  namentlich 
von  Blei  und  Mangan  sich  auf  der  Anode  Metallsuperoxyde  ab- 
scheiden, war  schon  früher  beobachtet  und  wurde  auch  bereits  er- 
wähnt. Systematische  Untersuchungen  darüber  gehören  indessen  erst 
späteren  Zeiten  an. 

1848  macht  Hittorf  ^)  auf  die  Superoxyde  der  Alkalien  auf- 
merksam, die  man  leicht  erhalte,  wenn  man  leicht  schmelzbare  Sauer- 


>)  Compt.  rend.  1862,  66,  p.  237. 

')  Joum.  prakt.  Chem.  II,  2.  p.  135.  . 

»)  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  72,  p.  481. 
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stoffsalzc  derselben  in  geschmolzenem  Zustande  elektrolysiert;  1854 
macht  Osann^)  Versuche  mit  Blei-,  Nickel-,  Silbersuperoxyd; 
1868  studiert  Wöhler*)  die  Verhältnisse  bei  den  edlen  Metallen  und 
namentlich  denen  der  Platingruppe.  Er  findet,  dass  durch  den  Strom 
eine  Silberanode  sich  schnell  mit  Superoxyd  bedeckt,  wenn  als  Flüssig- 
keit mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  oder  Natriumsulfatlösung 
verwendet  wird;  während  sich  in  salpetersaurer  Ealilösung  die  ganze 
Flüssigkeit  schnell  mit  hellbraunem  Silberoxyd  fällt;  in  einer  Lösung 
von  Ferrocyankalium  belegt  sich  das  Silber  mit  weissem,  amorphem 
Ferrocyansilber;  in  einer  Lösung  von  Ealiumbichromat  mit  rötlich- 
schwarzem, fein  krystallisiertem  chromsauren  Silber.  Palladium 
erhält  auf  der  Anode  einen  Superoxyd-,  auf  der  Kathode  einen  Metall- 
schwammüberzug; Thallium  bildet  schwarzes  Oxyd;  Osmium  und 
Ruthenium  liefern  Osmium- und  Ruthensäure,  die,  wenn  man  als 
Elektrolyten  Natronlauge  anwendet,  mit  tief  gelber  Farbe  in  Lösung 
gehen. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Wismutnitrat  entsteht  an  der  Platinanode 
Wismutsuperoxyd  und  sehr  viel  Ozon^). 

Das  Ozon  entsteht  oft  bei  Elektrolysen.  1840  sagt  Schön- 
bein*): „Seit  einer  Reihe  von  Jahren  habe  ich  bei  meinen  elektro- 
chemischen Untersuchungen  häufig  Gelegenheit  gehabt,  während  der 
Elektrolyse  des  Wassers  überall  und  in  der  Nähe  der  Zersetzungszelle 
einen  Geruch  zu  bemerken,  der  mit  demjenigen  die  grösste  Aehnlich- 
keit  hat,  welcher  sich  während  des  Ausströmens  von  gewöhnlicher 
Elektricität  aus  Spitzen  kundgiebt  .  .  .  Der  Geruch  wird  nur  an  der 
positiven  Elektrode  entbunden  .  .  .,  es  lässt  sich  das  riechende  Prinzip 
in  wohlverschlossenen  Gefassen  beliebig  lange  aufbewahren.  Die  Ent- 
wickelung  des  riechenden  Wesens  ist  von  folgenden  Umständen,  ab- 
hängig: 1.  von  der  Natur  des  Metalles,  welches  als  positive  Elektrode 
dient,  2.  von  der  chemischen  Beschaffenheit  der  elektrolytischen  Flüssig- 
keit und  3.  von  der  Temperatur  dieser  Flüssigkeit  oder  der  Elektrode.* 
Als  Elektrodenmaterial  findet  er  nur  Platin  und  Gold  geeignet,  wäh- 
rend leichter  oxydierbare  metallische  Körper  und  die  Kohle  unbrauchbar 
sind;  als  Elektrolyt  verwendbar  ist  destilliertes  Wasser,  welches  mit 
reiner  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  chemisch  reiner  Salpetersäure, 
schwefelsaurem  Natron,  phosphorsaurem  Kali  oder  salpetersaurem  Kali 
versetzt  ist.  Bei  Gegenwart  von  oxydierbaren  Substanzen  wie  Oxydul- 
verbindungen entsteht  der  Geruch  nicht.  Die  weitere  Untersuchung 
dieses  riechenden  Prinzips  führt  Schönbein  zu  der  Ueberzeugung,  dass 
er  es  mit  einem  eigentümlichen  Körper  zu  thun  hat,  für  den  er  den 
Namen  Ozon  vorschlägt. 

St.-Edme^),  welcher  1864  die  Ozonbildung  bei  der  Elektrolyse 
beobachtete,  fand,  dass  nur  verdünnte  Schwefelsäure,  nicht  aber  kon- 
zentrierte oder  angesäuertes  Wasser  Ozon   liefern;   dass  geschmolzene 


*)  Verh.  d.  Würzb.  phys.-med.  Ges.  5,  p.  71.   —   Phann.  Centr.  1854,  p.  595. 

»)  Ann.  Chem.  Pharm.  146,  p.  263  u.  375. 

')  Böttger,  Polyt.  Notizbl.  26,  p.  320;  s.  noch  Wernicke,  Ueber  die  durch 
Elektrolyse  darstellbaren  Superoxyde,  Joum.  prakt.  Chem.  II,  2,  p.  419. 

*)  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  60,  p.  616. 

*)  Compt.  rend.  69,  p.  291;  s.  a.  Osann,  Verh.  Würzb.  phys.-med.  Ges. 
1859,  10,  p.  3. 
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Chromsäure  und  sehr  verdünnte  Chromsäurelösungen,  glasige  Phosphor- 
säure, selbst  in  konzentrierter  Lösung  und  ebenso  Lösungen  von  ge- 
reinigtem Kali  und  Natron  nur  Sauerstoff,  dass  dagegen  gesättigte 
Ghromsäurelösung,  schwach  befeuchtete,  glasige  Phosphorsäure  und 
ebensolches  Kali  und  Natron  Ozon  liefern  ^). 

H.  Mac  Lood^)  stellte  1886  fest,  dass  die  grösste  Menge  Ozon 
bei  der  Elektrolyse  einer  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,2  bis  1,25 
gebildet  wird. 

Eine  ähnliche,  „aktive**  Modifikation  des  Wasserstoffs,  einen  „Ozon- 
wasserstoff**  glaubte  Osann')  gleichzeitig  bei  der  Elektrolyse  von 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  erhalten. 

Die  Veränderungen,  welche  die  Schwefelsäure  unter  dem  Einflüsse 
des  elektrischen  Stromes  erleidet,  sind  überhaupt  vielfach  Gegenstand 
der  Beobachtung  bis  in  die  neueste  Zeit  gewesen.  Erwähnung  soll 
hier  noch  eine  Untersuchung  von  Geuther*^)  finden.  Danach  wird 
reine,  wasserfreie  Schwefelsäure  durch  einen  Strom  von  14  Bunsen- 
Elementen  nicht  zerlegt;  die  Zerlegung  erfolgt  aber  nach  dem  Ver- 
mischen mit  Schwefelsäurehydrat.  Bei  einer  Mischung  aus  4  Teilen 
wasserfreier  imd  1  Teil  Hydratschwefelsäure  entwickelt  sich  am  posi- 
tiven Pole  viel  Sauerstoff,  am  negativen  Pole  dagegen  kein  Gas;  die 
anfänglich  bei  dem  Versuche  bräunlichgelbe  Flüssigkeit  wird  im 
Schenkel  des  positiven  Poles  farblos,  während  im  anderen  Schenkel 
nach  einiger  Zeit  von  der  negativen  Seite  blaue  Streifen  aufsteigen. 

Ein  Gemisch  aus  3  Teilen  wasserfreier  und  1  Teil  destillierter 
Säure  leitete  den  Strom  besser;  es  wurde  mehr  Sauerstoff'  abgeschieden, 
auch  zeigte  sich  am  negativen  Pole  etwas  Gas  und  vermehrte  blaue 
Streifen,  so  dass  der  ganze  Schenkel  schön  blau  erschien,  während 
gleichzeitig  Schwefeldioxyd  auftrat;  die  Erscheinung  war  mit  bemerkens- 
werter Temperaturerhöhung  verbunden,  die  ihrerseits  die  blaue  Färbung 
beeinträchtigte;  es  zeigte  sich  dann  in  der  That,  dass  durch  Eintauchen 
des  negativen  Schenkelrohres  in  auf  60®  erwärmtes  Wasser  die  blaue 
Färbung  völlig  verschwand,   um  aber  beim  Abkühlen  wiederzukehren. 

Aus  dem  Auftreten  der  blauen  Färbung  schliesst  Geuther  auf 
eine  Abscheidung  von  Schwefel  an  der  Kathode,  der  darauf  mit  der 
charakteristischen  Farbe  von  der  wasserfreien  Schwefelsäure  aufge- 
nommen wird. 

Die  neuesten  Untersuchungen  haben  meist  im  Auge,  die  Bildung 
von  Ueberschwefelsäure  (s.  u.)  und  im  Anschluss  daran  zum  Teü 
die  chemischen  Vorgänge  im  Bleiaccumulator  in  exakter  Weise  auf- 
zuklären. 

Hier  kann  auch  gleich  der  Zerlegung  der  schmelzbaren  Molybdän- 
säure und  der  Reduktion  der  Vanadinsäure  zu  den  dunkel  stahl- 
blauen Erystallen  VO*  durch  Buff  gedacht  werden^). 

Werfen  wir  einen  raschen  Blick  auf  die  elektrolytische  Abschei- 
dung der  Halogene  und  die  Darstellung  von  Chlorverbindungen,  die 


')  Cf.  Lieben  u.  Janeczek,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  8,  p.  1018. 
«)  Chem.  News  58,  p.  306. 

»)  S.  darüber  Verh.  Würzb.  phys.-med.  Ges.  1857,  8,  p.  180;  1858  v.  30.  Okt.; 
1859,  10,  p.  3.  —  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  96,  p.  311;  97,  p.  327;  122,  p.  616. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  109,  p.  129. 
^)  Ann.  Chem.  Pharm.  110,  p.  257. 
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in  neuester  Zeit  sich  zum  Orossbetriebe  entwickelt  hat,  so  finden  wir 
die  Methoden  dafür  auch  bereits  in  femer  Vergangenheit. 

Simon  stellte  wohl  zuerst  1801  Chlor  auf  galvanischem  Wege 
her^);  er  füllte  zwei  Röhren,  die  unten  durch  einen  Streifen  mageren 
Rindfleisches  verbunden  waren,  mit  destilliertem  Wasser,  versah  sie 
mit  Eorkstöpseln  und  Golddrähten  und  setzte  sie  der  Einwirkung 
von  50  Volta-Schichtungen  aus.  Er  erhielt  so  neben  Wasserstofi^  und 
Sauerstoff  eine  wässerige  Lösung,  welche  eigentümlich  roch,  bleichend 
wirkte,  Höllensteinlösung  käsig  fällte,  kurz,  alle  Reaktionen  des 
Chlors  gab. 

Aehnliche  Beobachtungen  wurden  dann  in  der  Folge  von  vielen 
Anderen  gemacht,  so  von  Pfaff^),  Erdmann  ^),  Bökmann*),  De- 
sormes  *)  etc. 

Die  elektrolytische  UeberfÜhrung  von  Kaliumchlorid  in  Ealium- 
chlorat  und  Kaliumperchlorat  aufgefunden  zu  haben,  ist  wiederum 
ein  Verdienst  von  Berzelius  (s.  o.).  Kolbe  bestätigte  1847^)  die 
Versuche  und  erweiterte  sie  dadurch,  dass  er  durch  Elektrolyse  von 
Unterchlorsäure  die  freie  Chlor-  und  Ueberchlorsäure  gewann. 
Nach  Tommasi  werden  angesäuerte  Lösungen  von  Kalium chlorat  und 
Kaliumperchlorat  reduziert,  während  nicht  angesäuerte  Lösungen  in 
Kali  und  freie  Säure  zerfallen ''). 

Kolbe  studierte  gleichzeitig  die  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  auf  Chlorammonium,  bei  der  bereits  DanielP)  zu  dem 
bemerkenswerten  Resultate  gekommen  war:  «das  salzsaure  Ammon  ist 
ein  Elektrolyt,  dessen  zusammengesetztes  Kathion  aus  4  Aeq.  H  und 
1  Aeq.  N  besteht,  so  dass  sein  elektrolytisches  Symbol  Cl*  -{-  (N*,  4H*) 
ist,  was  die  von  Berzelius  aufgestellte  Hypothese  (cf.  o.)i  nach 
welcher  Ammonium  (N^,  4H^)  die  metallische  Basis  der  Ammoniaksalze 
ist,  bestätigt/ 

Kolbe  findet,  dass  konzentrierte  Lösungen  von  Salmiak  an  der 
Anode  in  kleinen  Tröpfchen  Chlorstickstoff*^)  absetzen,  welche  bei 
Berührung  der  Elektroden  mehr  oder  weniger  heftig  explodieren. 

Die  Schwierigkeit,  diese  so  lange  bekannten  Methoden  der  Zer- 
legung der  Alkalichloride  praktisch  verwendbar  zu  machen,  lag  nicht  in 
dem  elektrolytischen  Vorgange,  sondern  darin,  dass  man  kein  Material 
hatte,  welches  auf  die  Dauer  den  Angriffen  von  Aetzkali  und  Chlor 
widerstehen  konnte.  Zellen,  Elektroden  und  Diaphragmen  fielen  stets 
rasch  der  Zerstörung  anheim.  Erst  in  neuester  Zeit  scheinen  die  Be- 
mühungen um  brauchbare  Materialien  von  Erfolg  gekrönt  worden  zu 
sein;  wenn  darüber  auch  herzlich  wenig  bekannt  geworden  ist,  so  spricht 
doch  dafür,  dass  bereits  mehrere  grössere  Fabriken  die  elektrolytische 
Gewinnung  von  Chlor  —  als  Bleichflüssigkeit,  flüssiges  Chlor  oder  Chlor- 
kalk — ,  Alkali  und  Carbonat  in  grossem  Massstabe  betreiben. 


1)  Gilb.  Ann.  8,  p.  36. 

»)  Gilb.  Ann.  7,  p.  250. 

»)  Ebenda  11,  p.  214. 

*)  Ebenda  8,  p.  138. 

*)  Crells  Ann.  1803,  1,  p.  108. 

*)  Kolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  49,  p.  393. 

0  Tommasi,  Bull.  Soc.  cbim.  Paris.  46,  p.  144. 

^)  D  a  n  i  e  11 ,  Ann.  Chem.  Pharm.  36,  p.  37. 
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Kurz  erwähnt  mag  noch  werden,  dass  der  galvanische  Strom 
Lösungen  von  Chlor,  Brom  und  Jod  sowie  von  den  Halogenwasser- 
^toffsäuren  in  Wasser  zur  Ueb  er  chlor-,  Ueberbrom-  und  Ueber- 
jodsäure  zu  oxydieren  vermag^). 

Interessant  sind  die  Versuche,  welche  darauf  abzielten,  das  Fluor 
«lektrolytisch  abzuscheiden.  Es  ist  ganz  selbstverständlich,  dass  diese 
Versuche  weit  zurückreichen;  indessen  waren  die  Resultate  nicht  so,  dass 
sie  hier  Erwähnung  verdienten.    Etwas  glücklicher  darin  war  Fremy  *). 

Er  schmolz  in  einem  Platintiegel  Fluorcalcium  und  elektroljsierte 
•dasselbe;  dabei  schied  sich  am  negativen  Pole  Calcium  ab,  welches  an 
der  Luft  verbrannte,  während  am  positiven  Pole  ein  lebhaftes  Brausen 
von  entweichendem  Fluor  zu  konstatieren  war. 

Bei  einem  anderen  Versuche  schmolz  er  in  einer  tubulierten  Platin- 
retorte  Fluorkalium  und  tauchte  durch  den  Tubus  einen  Platindraht 
■als  Anode  in  die  Schmelze,  während  die  Gefösswandungen  mit  dem 
negativen  Pole  in  Verbindung  waren:  Der  Draht  verwandelte  sich  all- 
mählich in  Fluorplatin,  dieses  in  Platinschwamm  und  es  entwickelte 
sich  dabei  ein  Gas,  welches  stark  roch  und  das  Wasser  zersetzte,  in 
welchem  sich  danach  Fluorwasserstoff  befand. 

Bartoli  und  Papasogli  elektrolysierten  1889  eine  konzentrierte 
Lösung  von  Fluorwasserstoff  unter  Anwendung  von  Kohleelektroden*); 
^abei  wurden  diese  angegriffen  und  traten  in  die  Reaktion  ein;  die 
Anodenkohle  zerfiel  und  gab  nach  dem  Behandeln  mit  unterchlorig- 
saurem  Natron:  Fluomatrium,  Mellithsäure  und  Derivate  derselben. 

üebrigens  lieferte  unter  denselben  umständen  Antimonsäure 
Mellithsäure  und  andere  Benzocarbonsäuren. 

Die  Abscheidung  des  Fluors  und  die  Feststellung  seiner  Eigen- 
schaften ist  dann  Moissan  auf  elektrolytischem  Wege  wirklich  ge- 
glückt (s.  Fluor). 

Kurz  hingewiesen  nur  soll  hier  auf  die  Hitzewirkungen  des  elek- 
trischen Stromes  werden,  deren  schon  früher  einmal  gedacht  worden 
ist  und  die  in  der  elektrochemischen  Wissenschaft;  und  Industrie  unserer 
Tage  vielversprechende  Erfolge  aufzuweisen  haben. 

Sobald  man  anfing,  sich  mit  elektrischen  Strömen  und  ihrer  An- 
wendung zu  beschäftigen,  bemerkte  man  auch  die  Wärme  Wirkung  der- 
selben, und  wir  hören  sogleich  von  Glühversuchen,  die  mit  Drähten 
der  verschiedensten  Metalle,  von  Schmelz-  und  Verbrennungserschei- 
nungen, die  mit  Hilfe  des  Volta-Bogens  in  Scene  gesetzt  wurden.  Die 
Litteratur  jener  Zeit  ist  reich  an  derartigen  Mitteilungen  und  weist 
auch  manches  hübsche  Experiment  auf;  doch  es  würde  zu  weit  führen, 
würde  hier  darauf  eingegangen  werden.  Was  uns  in  diesem  Augen- 
blicke interessiert,  ist,  dass  Davy  im  Jahre  1808*)  eine  Verbindung 
von  Kalium  und  Kohle,  ein  Kaliumcarbid,  beschreibt;  diesem  ersten 
Carbide  folgten  dann  allmählich  weitere,  die  teils  Davy,  vor  allem 
aber  Wo  hl  er  in  den  60er  Jahren  aus  Kohle  und  Erden  mittelst  elek- 
trischer Hitze  darstellte.    Auch  das  Calciumcarbid  und  seine  Eigen- 

*)  Riebe,  Compt.  rend.  47,  p.  348. 
*)  Fremy,  Compt.  rend.  40,  p.  965. 

')  Bartoli  u.  Bapasogli,  L'Orosi  11,  p.  397.  —  Cham.  Centralbl.  1889, 
1,  p.  178. 

*)  Davy,  Gilb.  Ann.  86,  p.  436. 
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Schaft  mit  Wasser  unter  Acetylenentwickelung  zu  zerfallen,  war  Wöhler*) 
wohl  bekannt.  Grössere  Mengen  solcher  Garbide  herzustellen,  hat  aber 
in  neuester  Zeit  erst  Moissan  gelehrt,  dem  es  mit  seinem  elektrischen 
Schmelzofen  auch  glückte,  Kohle  in  Diamant  umzuwandeln,  sowie  eine 
Reihe  von  Metallen,  wie  Silicium,  Zirkonium,  Titan,  Molybdän,  Chrom^ 
Vanadium  u.  a.  m.  aus  ihren  Oxyden  und  Kohle  zu  gewinnen.  Das 
Kapitel  „Kohlenstoff  und  Carbide '^  und  das  der  Metalle  wird  darüber 
näheren  Aufschluss  geben. 

An  dieser  Stelle  sei  noch  der  Versuche  von  A.  Buf  f  und  A.  W.  Hof- 
mann') aus  dem  Jahre  1860  gedacht,  welche  Oase  und  Dämpfe  von 
Flüssigkeiten  auf  vierfach  verschiedene  Weise  durch  elektrisches  Glühen 
zersetzten;  einmal  durch  Einwirkung  eines  kräftigen  Funkenstromes 
mit  dem  Buhmkorff- Apparate;  dann  durch  elektrisches  Glühen  einer 
Platinspirale,  einer  Eisenspirale  und  durch  den  Flammenbogen.  So 
zersetzten  sie  Ammoniak  und  Amine,  Cyan,  Stickoxydul  imd 
Stickoxyd,  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd,  Schwefelkohlen- 
stoff, Methan,  Aethan,  Schwefeldioxyd,  Schwefelwasserstoff» 
Phosphorwasserstoff,  Chlorwasserstoff  und  Fluorsilicium. 

Aehnliche  Versuche  machten  1871  Mulder  und  Embden^). 

So  kurz  und  gedrängt  auch  der  vorstehende  Abriss  der  Entwick- 
lung der  angewandten  Elektrochemie  ist,  er  giebt  jedenfalls  ein  Bild 
davon,  wie  das  neue  Agens,  der  galvanische  Strom,  sich  schnell  zu 
einer  Kraft  entwickelte,  die  sich  auf  den  verschiedensten  Gebieten  der 
unorganischen  Chemie  zu  bethätigen  beflissen  war  und  hier  auch 
schon  nach  kurzer  Zeit  auf  schöne,  ja  glänzende  Erfolge  blicken  konnte. 

Ganz  anders  lagen  die  Dinge  auf  dem  Gebiete  der  organischen 
Chemie.  Die  eigentümlichen  Anschauungen  über  die  organischen  Ver- 
bindungen, über  ihre  Bildung  und  Entstehung,  die  noch  jahrzehnte- 
lang in  unserem  Jahrhundert  die  Herrschaft  führten,  waren  nicht  ge- 
eignet, dazu  anzuspornen,  die  erfolgreichen  Versuche  aus  dem  toten 
Mineralreiche  in  die  „Welt  des  Lebens '^  zu  übertragen;  dazu  kam,  dass 
die  äusserst  dürftigen  Kenntnisse  und  Vorstellungen  über  die  organi- 
schen Verbindungen  solche  Versuche  auch  nicht  einmal  sonderlich  inter- 
essant erscheinen  lassen  mussten.  Da  ist  es  kein  Wunder,  dass  wir 
nur  wenig  historische  Notizen  über  elektrochemische  Arbeiten  in  der 
organischen  Chemie  zu  geben  haben. 

Nachdem  man  angefangen  hatte,  die  Wirkungen  des  galvanischen 
Stromes  auf  Wasser  und  wässerige  Lösungen  zu  beobachten,  war  es 
naheliegend,  auch  den  Alkohol  ähnlichen  Versuchen  zu  unterwerfen. 
So  sehen  wir  1803  Davy*)  und  dann  auch  andere  Forscher  feststellen, 
dass  Alkohol  um  so  schlechter  den  Strom  leitet,  je  wasserfreier  er  ist, 
erfahren  wohl  auch  von  beobachteten  Zersetzungserscheinungen.  In- 
dessen man  ging  diesen  schwierigeren  Verhältnissen  nicht  auf  den 
Grund;  erst  1840  finden  wir  eine  umfangreiche  Arbeit  von  Lüders- 
dorff^),  die  nach  mancher  Richtung  hin  Interesse  hat.  Nach  seinen 
Beobachtungen  wird  absoluter  Alkohol  (0,789  spez.  Gew.)  zwischen 


0  Ann.  Chem.  Pharm.  124,  p.  220. 

^  Buff  u.  Hofmann,  Ann.  Cham.  Pharm.  118.  p.  129. 

»)  Mulder  u.  Embden,  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  U,  p.  312. 

*)  Gilb.  Ann.  Phys.  Chem.  12,  p.  356. 

*)  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  19,  p.  77. 
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Platdnelektroden  kaum  zersetzt,  uoTerändert  wird  er  zurückerhalten. 
Alkohol  vom  spez.  Gew.  0,809  entwickelt  nur  am  negativen  Pole 
Gas,  welches  mit  blauer  Flamme  brennt;  der  Alkohol  nimmt  einen 
eigentümlichen  Geruch  und  saure  Reaktion  an. 

Ein  Gemisch  von  3  Teilen  absolutem  Alkohol  und  1  Teil  Wasser 
giebt  nach  12stündiger  Elektrolyse  zwischen  Platinelektroden  ein  De- 
stillat von  0,84  spez.  Gew.,  welches  säuerlich  schmeckt,  aber  einen  durch- 
dringenden Aethergeruch  und  auch  Aethergeschmack  zeigt,  während  der 
Rückstand  stark  sauer  reagiert,  ätherartig  und  nach  Essigsäure  riecht. 

Bei  einer  Wiederholung  des  Versuches  zwischen  Blei-  oder  Zink- 
elektroden blieb  der  Alkohol  unverändert. 

Bei  der  Elektrolyse  von  2  Teilen  rauchender  Salzsäure  und  1  Teil 
Alkohol  (0,789  spez.  Gew.)  zwischen  Platindrähten  teilt  sich  die  Flüssig- 
keit nach  14  Stunden  in  zwei  Schichten,  deren  untere,  welche  den 
positiven  Pol  umgiebt,  blassgelb,  deren  obere  farblos  ist;  letztere  ver- 
mehrt sieb  auf  Kosten  der  unteren  fortwährend.  Das  entwickelte  Gas 
scheint  Wasserstoff  oder  „gekohlter  Wasserstoff"  zu  sein.  Wurde  die 
Flüssigkeit  auf  eine  Porzellanschale  gegossen,  so  trennte  sie  sich  schnell 
in  zwei  Schichten,  von  denen  die  eine  farblos,  sehr  liquid,  von  äusserst 
gewürzhaftem,  süsslichem  Geschmack  war  und  den  intensivsten  Aether- 
geruch verbreitete.  Die  Flüssigkeit  verdunstete  an  der  Luft  schnell, 
worauf  eine  geruchlose,  dickflüssige,  hoch  schwefelgelbe,  rauchende 
Flüssigkeit  zurückblieb. 

Aehnliche  Versuche  machte  Lüdersdorff  noch  mit  Mischungen 
von  Alkohol  mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  verschiedener  Kon- 
zentration; bei  Anwendung  von  Nordhäuser  Vitriol  oder  Schwefeltrioxyd 
erhielt  er  nach  Knoblauch  riechende  Oele. 

Aehnlichen  Versuchen  begegnet  man  dann  und  wann;  so  bei  Ritchie 
und  ConnelP);  bei  Kolbe*);  1864  konstatiert  —  in  Ergänzung  der 
Lüdersdorffschen  Beobachtungen  —  Jaillard,  dass  bei  der  Elektro- 
lyse von  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Alkohol  unter  Wasserstoff- 
entwickelung Aldehyd  gebildet  wird^);  und  1886  findet  Habermann^) 
bei  denselben  Untersuchungen  an  der  Kathode  Wasserstoff  nebst  kleinen 
Beimengungen  anderer  Gase  und  in  der  elektrolysierten  Flüssigkeit 
Aldehyd  und  bei  länger  fortgesetzter  Elektrolyse  ein  dem  Aldehyd- 
harz ähnliches  Harz  und  Aethylschwefelsäure.  Ein  Gemisch  von 
Alkohol  und  Kaliumacetat  geht  durch  galvanische  Wirkung  in  Wasser- 
stoff, Aethan  imd  äthylkohlensaures  Kali  über,  während  sekundär 
wenig  Kohlendioxyd  und  Essigäther  gebildet  werden. 

Aehnliche  Resultate  ergab  die  Elektrolyse  von  Methyl-Propyl- 
Butyl-Alkohol. 

Endlich  fanden  D'Almeida  und  Deh^rain^),  dass  die  Elektrolyse 
einer  Mischung  von  3  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Salpetersäure  zwischen 
Platinelektroden  mit  fünf  grossen  Bunsen-Elementen  zur  Bildung  von 
Aldehyd,  Essigsäure  und  Ameisenäther,  sowie  von  Ammoniak 
und  Aminbasen  führte. 


^)  Journ.  de  chim.  möd.  1835,  p.  511. 
«)  Ann.  Cham.  Pharm.  1849,  69,  p.  257. 
')  Jaillard,  Compt.  rend.  58,  p.  7203. 
*)  Hab  ermann,  Mon.  f.  Cham.  7,  p.  529. 
^)  Compt.  rend.  51,  p.  214. 
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An  derartige  Versuche  schlössen  sich  häufig  ähnliche  mit  Aether, 
doch  ohne  zu  greifbaren  Resultaten  zu  führen. 

Von  Interesse  ist,  dass  der  Aldehyd,  wie  bei  der  elektrolytischen 
Oxydation  von  Alkohol,  auch  aus  Chlor al  diu-ch  den  galvanischen 
Strom  neben  einem  sauren  Körper  gebildet  wird,  während  gleichzeitig 
Wasserstoff  und  Chlor  frei  werden^). 

Weit  interessanter  als  diese  Resultate  sind  die  zahlreicheren  Arbeiten 
über  die  Elektrolyse  organischer  Säuren,  zumal  man  versuchte,  dieselbe 
heranzuziehen  zur  Stütze  der  Theorien  über  die  Konstitution  der  orga- 
nischen Verbindungen.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  darauf  näher  ein- 
zugehen;  doch   eine  kurze  Andeutung  wird  nicht  unwillkommen  sein. 

Kolbe*)  glaubte,  da  die  Elektrolyse  von  organischen  Säuren  ihn 
zu  Kohlenwasserstoffen  geführt  hatte,  der  Zerfall  dei*selben  durch  den 
galvanischen  Strom  könne  nur  so  gedeutet  werden,  dass  dabei  die 
zu  Grunde  liegenden  Radikale  frei  werden;  so  sollte  Essigsäure  das 
Radikal  Methyl,  Valeriansäure  „Valy!"  u.  s.  w.  abscheiden,  die  sich 
eventuell  verdoppelten. 

Diese  Anschauung  rief  eine  lebhafte  Diskussion  hervor,  an  der  sich 
namentlich  Kekul^,  Berthelot,  Wurtz  —  welcher  bei  dieser  Gelegen- 
heit Mischungen  zweier  fettsaurer  Salze  elektrolysierte  und  dadurch 
die  Vereinigung  der  dabei  entstehenden  verschiedenen  elektrolytischen 
Reste  zu  den  entsprechenden  Kohlenwasserstoffen  erzielte  —  Schütze n- 
berger^),  Bourgoin*)  beteiligten  und  welche  zu  einigen  allgemeinen 
Sätzen  über  die  elektrolytische  Zerlegung  der  organischen  Säuren  führte. 

So  spricht  Bourgoin  aus,  dass  die  Elektrolyse  organischsaurer 
Salze  genau  wie  die  anorganischer  verläuft  nach  dem  Schema 

SK  =  S(äure  am  -f")  und  K(alium  am  —  Pol). 

unter  geeigneten  Bedingungen  entstehen  am  positiven  Pole  aus  den 
abgeschiedenen  Säuren  sekundäre  Produkte,  wobei  man  drei  Reihen 
von  Erscheinungen  zu  beachten  hat;  einmal  den  normalen  Verlauf,  der 
am  negativen  Pole  Wasserstoff  oder  Metall,  am  positiven  Pole  die 
übrigen  Elemente  der  Säure  oder  des  Salzes  ausscheidet;  alsdann  die 
charakteristische  Reaktion  der  organischen  Säure,  welche  durch  Oxy- 
dation am  positiven  Pole  gebildet  wird  und  die  entweder  den  Kohlen- 
stoff oder  den  Wasserstoff  oder  beide  ergreift.  Schliesslich  treten  ausser 
dieser  normalen  Reaktion  noch  andere  ein  von  tiefergehender,  sekun- 
därer Natur,  die  eventuell  sogar  zur  vollständigen  Verbrennung  der 
Säure  führen  können^). 

Bourgoin  ist  zu  dieser  Ansicht  gekommen  durch  das  Studium 
der  Elektrolyse  von  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Bern- 
steinsäure, Aepfelsäure,  Weinsäure,  Benzoesäure,  Akonit- 
säure^)  unter  verschiedenen  Verhältnissen.  Als  Zersetzungsprodukt 
dieser  Säuren  treffen  wir  fast  stets  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd, 

^)  Tommasi,  Bull.  8oc  chim.  Paris  1885,  45,  p.  144. 

«)  Kolbe,  Ann.  Cham.  Pharm.  69,  p.  257  ff.;  118,  p.  244.  —  Kolbe  und 
Kempf ,  Journ.  pr.  Cham.  2,  p.  4,  46. 

^  Bull.  Soc.  chim.  Paris.  N.  S.  9,  p.  1. 

*)  Bull.  Soc.  chim.  Paris.  N.  S.  9,  p.  34,  301,  427;  10,  p.  3,  206.  —  Compt. 
rand.  65,  p.  892,  1144;  67,  p.  94. 

*)  S.  noch  Bourgoin,  Compt.  rand.  70,  p.  191. 

•)  Bull.  Soc.  chim.  Paris  9,  p.  103. 
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dann  Kohlenwasserstoffe  wie  Aethan  und  Homologe,  Aethylen  und 
Acetylen  an. 

Hinzufügen  können  wir,  dass  die  Elektrolyse  von  Itaconsäure 
zu  Eohlendioxyd,  Allylen,  Acrylsäure  und  Mesaconsäure;  die 
von  Citraconsäure  zu  denselben  Produkten  und  die  von  Mesacon- 
säure zu  Kohlendioxyd,  Allylen,  Acrylsäure  und  Itaconsäure^) 
führt,  und  dass  aus  Cyanessigsäure  durch  den  galvanischen  Strom 
Aethylencyanür  gebildet  wird  *). 

Es  dürfte  wohl  interessieren,  zu  sehen,  wie  Kekulä^)  sich  den 
Reaktionsverlauf  bei  der  Elektrolyse  organischer  Säuren  vorstellt;  er 
spricht  sich  darüber  im  Jahre  1864  unter  Zugrundelegung  besonders 
der  zweibasischen  Säuren  folgendermassen  aus:  »Wenn  der  galva*- 
nische  Strom  auf  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  einer  organischen 
Säure  einwirkt,  so  wird  zunächst,  wie  bei  nahezu  allen  metallhaltigen 
Verbindungen,  am  negativen  Pole  das  Metall  in  Freiheit  gesetzt.  Kann 
dieses  das  Wasser  zersetzen,  so  wird  Wasserstoff  abgeschieden  und 
es  findet  gleichzeitig  an  der  Kathode  Anhäufung  von  Base  statt.  Der 
Rest  des  organischen  Salzes  wird  durch  die  molekularen  Zersetzungen, 
welche  den  Strom  ausmachen,  fortwährend  nach  dem  positiven  Pole 
hingeschoben  und  kann  sich  dort  in  zweierlei  Weise  verhalten.  Er 
kann  entweder,  wenn  das  organische  Molekül  unmittelbar  mit  der 
Elektrode  in  Berührung  steht,  direkt  in  einfachere  Bestandteile  zer- 
fallen; er  kann  andererseits,  wenn  das  organische  Salz  durch  Wasser 
von  der  Elektrode  getrennt  ist,  zersetzend  auf  dieses  einwirken;  da- 
durch wird  Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt  und  gleichzeitig  die  organische 
Säure  regeneriert,  die  sich  deshalb  an  der  Anode  anhäuft. 

Die  Zersetzung  der  organischen  Säuren  kann  dabei  immer  als 
sekundäre  Reaktion  angesehen  werden.  Man  kann  annehmen,  sie 
werde  durch  den  Sauerstoff  hervorgerufen,  der  sich  als  Gas  entwickelt 
haben  würde,  wenn  keine  oxydierbare  Substanz  zugegen  gewesen  wäre. 
Die  Produkte  dieser  Zersetzung  lassen  sich  daher  mit  einer  gewissen 
Wahrscheinlichkeit  aus  folgenden  Betrachtungen  voraussehen. 

Der  am  positiven  Pole  verwendbar  werdende  Sauerstoff  muss  dem 
Wasserstoff  äquivalent  sein,  der  am  negativen  Pole  in  Freiheit  gesetzt 
wird;  er  muss  also  auch  äquivalent  sein  der  Menge  Metall,  die  im 
organischen  Salze  enthalten  ist;  und  er  wird  mithin  direkt  durch  die 
Basicität  der  Säure  angezeigt.  Da  ferner  ein  Molekül  Wasser  die  zur 
Oxydation  von  zwei  Aequivalenten  Metall  nötige  Menge  Sauerstoff 
liefern  kann,  so  sieht  man  leicht,  dass  bei  zweibasischen  Säuren  die 
Reaktion  zwischen  einem  Molekül  Wasser  stattfinden  kann;  dass  bei 
einbasischen  Säuren  dagegen  zwei  Moleküle  des  organischen  Salzes 
mit  einem  Molekül  Wasser  in  Wirkung  treten  müssen  u.  s.  w. 

Die  Basicität  einer  Säure  wird  nun  ausserdem  ausgedrückt  durch 
die  Anzahl  derjenigen  Sauerstoffatome,  die  direkt  und  vollständig  an 
Kohlenstoff  gebunden,  nach  der  Ausdrucksweise  der  Typentheorie  im 
Radikal  enthalten  sind.  Man  hat  also  in  der  Anzahl  der  so  gebundenen 
Sauerstoffatome,  oder,   wenn   man  will,   in   der  Anzahl  der  Carbonvl- 


*)  Clarland,  Joum.  pr.  Chem.    N.  F.    7,  p.  142. 

*)  Moore,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  4,  p.  519. 

3)  A.  Kekul^,  Ann.  Chem.  Pharm.  181,  p.  79  (1864). 
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radikale,  einen  zweiten  Massstab  fUr  den  Grad  der  Oxydation.  Man 
weiss  femer,  dass  der  durch  zwei  seiner  Verwandtschaftseinheiten  an 
Sauerstoff  gebundene  Kohlenstoff  (Radikal  Carbonyl)  sich  bei  vielen 
Reaktionen  von  der  organischen  Gruppe  loslöst,  dass  er  bei  Oxydation 
z.  B.  als  Kohlensäure  austritt.  Man  kann  daher  mit  ziemlicher  Wahr- 
scheinlichkeit erwarten,  dass  er  auch  bei  elektrolytischer  Oxydation 
als  Kohlensäure  abgeschieden  wird,  indem  er  den  zur  völligen  Oxyda- 
tion nötigen  Sauerstoff  der  organischen  Gruppe  selbst  entzieht. 

Man  sieht  aus  diesen  Betrachtungen,  dass  aus  der  Basicität  allein 
die  folgenden  Werte  abgeleitet  werden  können: 

1.  Die  Anzahl  der  Moleküle  des  organischen  Salzes,  die  auf  ein 
Molekül  Wasser  in  Wirkung  treten. 

2.  Die  Menge  der  durch  die  Zersetzung  entstehenden  Kohlensäure. 

3.  Die  Menge  des  am  negativen  Pole  frei  werdenden  Wasserstoffs. 
Daraus  lässt  sich  dann  die  wahrscheinliche  Zusammensetzung  des 
Hauptproduktes  herleiten. 

Man  könnte  diese  Betrachtung  durch  die  folgende  allgemeine 
Formel  ausdrücken,   in  welcher  n  die  Basicität   der  Säure  bezeichnet: 

Cm  +  nHoMnOp  +  n  +  yH^O  =  CmHoOp_n  +  nCO,  +  J^M,0  +  ^E,. 

Diese  Formel  ist  direkt  anwendbar,  wenn  die  Säure  zweibasisch  (oder  über- 
haupt paar-basisch)  ist ;  alle  Glieder  müssen  mit  2  multipliziert  werden, 
wenn  die  Säure  ein-  (oder  überhaupt  unpaar-)  basisch  ist.  Man  hat  dann : 

2Cm+iiHoMnOp+n  +  nH^O  =  2CmHoOp_n  +  2nC02  4-  nMgO  +  nH,. 

Ich  lege  diesen  Formeln  nicht  mehr  Wert  bei  als  sie  verdienen, 
und  ich  will  für  den  Augenblick  nur  darauf  aufmerksam  machen,  dass 
sie  direkt  andeuten,  dass  alle  Säuren,  deren  Basicität  ebenso  gross  ist, 
wie  ihre  Atomigkeit,  bei  Zersetzung  durch  den  galvanischen  Strom 
Kohlenwasserstoffe  erzeugen  müssen. 

Man  könnte  die  Produkte  der  Zersetzung  solcher  organischen  Säuren 
durch  den  Strom  auch  direkt  aus  den  rationellen  Formeln  ableiten  z.  B. 

zweiatomig-zweibasische  einatomig-einbasische 

Säuren  Säuren 

(CnH^n)"  (CnHsn  +  1)'    (CnH^  +  1)' 


(C0),.0.  CO.O  co.o 


Mg  MM 

Es  ist  einleuchtend,  dass  diese  Formeln  nur  dann  die  Zusammen- 
setzung ausdrücken,  wenn  die  Elektrolyse  in  voller  Reinheit  verläuft. 
Man  sieht  aber  leicht  ein,  dass  die  Reaktion  durch  die  mannigfachsten 
umstände  gestört,  oder  gewissermassen  getrübt  werden  kann.  Es  ist 
zunächst  denkbar,  dass  die  Oxydation  ganz  aufhört,  obgleich  der  Strom 
die  Flüssigkeit  durchstreicht.  Es  findet  dies  dann  statt,  wenn  die  Lösung 
allzu  verdünnt  ist  und  für  zweibasische  Säuren  auch  dann,  wenn  die 
Lösung  am  positiven  Pole  stark  sauer  geworden  ist.  Es  ist  weiter 
möglich,  dass  die  Oxydation  auf  halbem  Wege  einhält,  oder  mit  anderen 
Worten,  dass  der  Rest  des  organischen  Salzes  sich  nicht  in  die  kleinst 
möglichen  Gruppen  spaltet,  sondern  dass  Produkte  einer  weniger  weit 
gehenden  Zerstörung  gebildet  werden,   die   der  angewandten  Substanz 
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noch  näher  stehen.  Es  kann  endlich  vorkommen,  dass  das  nach  den 
oben  mitgeteilten  Gleichungen  entstehende  Produkt  sehr  leicht  zersetz- 
bar oder  oxydierbar  ist;  man  kann  dann  die  Bildung  sekundärer  Zer- 
setzungsprodukte  erwarten. 

Was  schliesslich  den  am  negativen  Pole  in  Freiheit  gesetzten 
Wasserstoff  angeht,  so  kann  derselbe  sich  entweder  als  Qas  entwickeln, 
oder  er  kann  chemisch  auf  die  angewandte  Substanz  einwirken;  der 
letztere  Fall  wird  dann  eintreten,  wenn  die  organische  Säure  die  Eigen- 
schaft besitzt,  sich  additionell  mit  Wasserstoff  verbinden  zu  können, 
oder  wenn  sie,  wie  die  meisten  Nitrokörper  und  einige  andere  Sub- 
stanzen, durch  nascierenden  Wasserstoff  reduziert  werden  kann.^ 

Die  Prüfung  dieser  theoretischen  Ansichten  geschah  durch  Elektro- 
lyse folgender  Säuren: 

Bernsteinsäure  sollte  nach  folgender  Gleichung  zerfallen: 

C^H^Na^O*  +  H»0  =  C*H*  +  2C0«  +  Na«0  +  R\ 

Bei  Anwendung  einer  porösen  Thonzelle  lieferte  eine  konzentrierte 
wässerige  Lösung  von  bernsteinsaurem  Natrium  unter  Einwirkung  des 
Stromes  an  der  Kathode  Wasserstoff  und  an  der  Anode  ein  Gemenge 
von  Eohlendioxyd  und  Aethylen.  Die  Menge  des  letzteren  nahm  in- 
dessen rasch  ab,  während  gleichzeitig  Sauerstoff  auftrat.  Als  nach 
Beseitigung  der  porösen  Zelle  beide  Elektroden  ins  Gefäss  gebracht 
wurden,  konnten  nach  dem  Waschen  des  entwickelten  Gemenges  mittelst 
Kahlauge  und  Hindurchgleiten  durch  Brom  im  Laufe  von  drei  Tagen 
30  g  reines  Aethylenbromid  erhalten  werden. 

Fumarsäure  musste  theoretisch  am  positiven  Pole  Acetylen,  am 
negativen  Bemsteinsäure  liefern : 

C^H^Na^O*  +  H«0  =  Cm^  +  200^  +  Na^O  +  H^ 

C^H^Na^O*  +  H«  =  C*H*Na«0^ 

Fumarsaur.  Natr.  Bernsteins.  Natr. 

Unter  Anwendung  einer  Thonzelle  wurde  an  der  Anode  zu  Anfang 
fast  reines  Acetylen  erhalten,  doch  trat,  sobald  die  Flüssigkeit  sauer 
wurde,  ein  Gemenge  von  Acetylen  und  Sauerstoff  auf.  Nach  Fort- 
lassung der  Thonzelle  wurde  wieder  an  der  Anode  Acetylen,  an  der 
Kathode  Bernstein  säure  erhalten. 

Maleinsäure  verhält  sich  wie  die  isomere  Fumarsäure;  sie  giebt 
Acetylen  und  Bemsteinsäure,  neben  einer  sehr  geringen  Menge  Fumar- 
säure. 

Brommale Ynsäure  soll  sich  nach  der  Theorie  im  Sinne  folgender 
Oleichung  zersetzen: 

C*HBrNa«0*  +  H«0  =  C^HBr  +  2C0«  +  Na«0  +  HK 

Brommaleünsaur.  Natr.  Bromacetylen 

Das  Bromacetylen  Hess  sich  indessen  bei  der  Ausführung  der 
Elektrolyse  nicht  fassen;  es  entwickelte  sich  auch  statt  Eohlendioxyd 
an  der  Anode  wesentlich  Eohlenoxyd,  so  dass  die  thatsächliche  Reaktion 
sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  lässt: 

C*HBrNa«0*  +  H«0  =  HBr  +  4C0  -}-  Na^O  -f  R\ 

Eolbe,  Eekul^  u.a.  haben  dann  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
bei  der  Elektrolyse  halogen-substituierter  organischer  Säuren   die   an 
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der  Anode  auftretende  Gruppe  stets  vollständig  oxydiert  wird.  Dies 
erklärt  N.  A.  Bunge  ^)  dadurch,  dass  der  an  der  Kathode  sich  ent- 
wickelnde Wasserstoff  mit  dem  gleichfalls  frei  werdenden  Halogen  zu 
einer  Säure  zusammentritt,  bei  deren  Zersetzungen  durch  den  Strom 
dann  weiterhin  das  auftretende  Halogen  oxydierend  wirkt.  Um  nun  den 
Wasserstoff  zu  oxydieren,  benutzte  er  Quecksilberoxyd,  welches  er 
über  das  als  Kathode  dienende  Quecksilber  schichtete.  Letzteres  war 
nebst  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  in  der  einen  Hälfte  des  durch 
Pergamentpapier  geteilten  Glases  untergebracht,  in  dessen  anderer  Hälfte 
sich  die  Lösung  des  Elektrolyten  befand.  Bunge  erreichte  auch  wirk- 
lieh  mit  dieser  Anordnung  seinen  Zweck. 

Indessen  nicht  nur  analytisch,  zerlegend  kann  der  elektrische 
Strom  auf  organische  Säuren  wirken,  er  kann  auch  ebenso  gut  zu 
synthetischem  Aufbau  führen. 

Da  ist  zunächst  wohl  interessant,  dass  Kohlendioxyd,  kontinuier- 
lich in  die  poröse  Zelle  eines  Grove-  oder  Bunsen-Elementes  geleitet,  in 
Ameisensäure  übergeht,  welche  sich  sowohl  in  der  inneren  Zelle 
wie  in  der  Aussenflüssigkeit  findet  *). 

Wird  eine  Kaliumacetatlösung^)  elektrolytisch  zersetzt,  so 
wandert  K  nach  der  Kathode  und  CH^COO  nach  der  Anode;  ersteres 
giebt  dann  mit  Lösungswasser  KOH  und  H,  während  die  Gruppe 
(CH^COO)  mit  Wasser  Essigsäure  und  SauerstoflF  giebt  nach  dem 
Schema 

(CH»COO)  4-  HÖH  =  CH^COOH  +  OH 

resp. 

2(CH»C00)  +  H*0  =  2CH8COOH  +  0; 

bei  sehr  konzentrierter  Lösung  entstehen  aber  infolge  Einwirkung  auf 
ein  zweites  Acetion:  Kohlendioxyd,  Aethan  und  Methylacetat  nach 
den  Gleichungen 

2(CH3COO)  =  CH^CH»  +  2C0^ 
2(CH3COO)  =  CH3C00CH»  +  CO^ 

Bei  höheren  Fettsäuren  können  auch  ungesättigte  Produkte  gebildet 
werden,  z.  B.  Aethylen  aus  Propionat: 

2(C«H5COO)  =  C«H*  +  CO«  +  C^H^COOH. 

Der  interessanteste  Vorgang  ist  aber  die  Vereinigung  zweier  Alkyl- 
reste  zu  einem  Kohlenwasserstoffe,  wodurch  die  Synthese  längerer 
Kohlenstoffketten  sich  bewerkstelligen  lässt.  Brown  und  Walker 
haben  die  Versuche  für  zweibasische  Säuren  durchgeführt*). 

Salze  von  dem  Typus  R'COO.R^.COOK  (worin  R'  ein  einwertiges, 
R''  ein  zweiwertiges  Alkoholradikal  bezeichnet)  verhalten  sich  elektro- 
lytisch wie  Salze  einbasischer  Säuren,  da  die  Estergruppe  elektrolytisch 
unwirksam  ist.  In  konzentrierter  Lösung  und  unter  Anwendung  von 
Platinelektroden    erhielten    Brown   und  Walker   so   aus  Aethyl- 


*)  N.  A.  Bunge,  Chem.  Centralbl.  1893,  1,  p.  970. 
*)  Roy  er,  Compt.  rend.  70,  p.  731. 

')  Alex.  Crum  Brown  und  James  Walker,   Ann.  Chem.  261,   p.  107 
und  274,  p.  41  (1890  u.  1893). 
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kaliummalonat,  dessen  Anion  die  Gruppe  (C*H^.OOC.CH*.COO)  ist, 
Bernsteinsäurediäthylester  nach  der  Gleichung 

2(C«H^00C.CH^C00)  =  C«H«0.C0.CH«.CH^C0.0C2H*  +  C02. 

Aus  dem  Aethylkaliumsalze  der  Bernsteinsäure  entsteht  in  analoger 
Weise  Adipinsäurediäthylester 

C^H^O.CO.CH^CH^.CH^.COOC^H''; 

in  derselben  Weise  lieferte  Aethylkaliumglutarat  die  Korksäure; 
femer  wurde  auf  demselben  Wege  die  Sebacinsäure,  die  n-Dode- 
kandikarbonsäure  und  eine  Reihe  Alkylbernsteinsäuren  elektro- 
lytisch aufgebaut. 

Bei  diesen  Untersuchungen  stellte  sich  heraus,  dass  ungesättigte 
Säuren  bei  der  Elektrolyse  ihrer  Aethylkaliumsalze  keine  synthetischen 
Produkte  geben,  und  dass  die  aromatischen  Säuren  sich  ähnlich  ver- 
halten, indem  sie  an  der  Anode  fast  vollständig  oxydiert  werden. 

Das  Aethylkaliumsalz  der  Weinsäure,  sowie  der  Dibrom- 
bernsteinsäure  und  der  Oxalsäure  wird  an  der  Anode  tiefgreifend 
zersetzt. 

Es  scheint  danach,  dass  die  Methode  der  Elektrosynthese  nur  auf 
die  Dicarbonsäuren  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe 
anwendbar  ist. 

Miller,  Hofer,  Moog  und  Fraas  unterwarfen  1894  eine  ganze 
Reihe  substituierter  organischer  Säuren  der  Elektrolyse  ^).  Sie  fanden, 
dass  unter  Einwirkung  des  Stromes  der  elektrolytische  Rest  der  Hy- 
droxysäuren  auch  bei  hoher  Konzentration  der  Oxydation  anheimfällt. 
Die  a-Oxy säuren  liefern  hierbei  Aldehyde  oderKetone;  die  oxydierende 
Wirkung  variiert  je  nach  der  Konzentration  der  Lösung;  der  elektro- 
lytische Rest  der  Glykolsäure  —  COO.CH^OH  —  wird  in  konzentrierter 
Lösung  zu  Kohlendioxyd  und  Formaldehyd,  in  verdünnter  zu  Kohlen- 
dioxyd und  Kohlenoxyd  oxydiert.  Wenn  der  positive  Elektrolyt  neutral 
oder  alkalisch  wird,  entsteht  Aldol  und  Crotonaldehyd. 

Bei  Dioxysäuren  schreitet  die  Oxydation  bis  zum  zweiten  Hy- 
djoxyl  vor. 

So  ergab  die  Elektrolyse  von  Glykolsäure:  Formaldehyd, 
Ameisensäure,  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd;  die  gewöhnliche 
Milchsäure  lieferte  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd,  Acetaldehyd, 
Ameisensäure  bezw.  Aldol  und  Crotonaldehvd  und  die  Fleisch- 
milchsäure  ergab  neben  den  beiden  Gasen  Acetaldehyd;  aus 
a-Oxybuttersäure  wurde  Kohlendioxyd,  Propionaldehyd  und 
Ameisensäure;  aus  a-Oxyisobuttersäure  Kohlenoxyd,  Kohlen- 
dioxyd und  Aceton;  Weinsäure  wurde  fast  ganz  zu  Kohlenoxyd  und 
Kohlendioxyd  verbrannt  und  nur  wenig  Form aldehyd  und  Ameisen- 
säure entstanden  nebenher. 

In  derselben  Weise  wurde  der  gleiche  Reaktionsverlauf  noch  fest- 
gestellt bei  der  Hydrakrylsäure,  der  ß-Oxybuttersäure,  der 
Phenyl-ß-Milchsäure,  der  Methylglykolsäure,  der  Glycerin- 
säure,  der  Phenylglycerinsäure,  der  Traubensäure  und  der 
Aethyl  Weinsäure. 


')  Ber.  d.  deutscb.  ehem.  Ges.  27,  p.  461. 
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Mulliken  ^)  unterwarf  1893  solche  organische  Körper  der  Elektro- 
lyse, welche  saure  Eigenschaften  besitzen,  ohne  Carboxylgruppen  zu 
enthalten.  Die  unter  starker  Kühlung  ausgeführten  Reaktionen  lieferten 
meist  dieselben  Körper  in  geringerer  Ausbeute,  die  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  auf  die  Natriumyerbindungen  entstehen ;  in  einzelnen  Fällen 
gab  die  Elektrolyse  Anlass  zur  Bildung  von  Körpern,  die  durch  Jod  nicht 
erhalten  werden  konnten.     Aus  Natriumdiäthylmalonsäureester 

CH.(C00C«H5)* 
entstand    Aethantetracarbonsäureäthylester,      |  ; 

CH.(COOC*H*)« 
aus   der  Natriumverbindung   von  Methantricarbonsäuremethyläthylester 

C.(COOC*H»)» 
wurde  Aethanhexacarbonsäureäthylester,  |  ,  erhalten. 

C.(COOC«H»)« 
Aus   Acetylaceton    entstand   Tetracetyläthan,   (C*H*0)*CH 
.CH(C*H'^0)^   bei   der  Elektrolyse   von  Acetessigester    wurde  Di- 
acetylbernsteins'äureester  gewonnen. 

Endlich  ist  von  W.  v.  Miller  und  Hans  Hofer  neuestens 
eine  Reihe  von  Fettsäuren  auf  elektrochemischem  Wege  hergestellt 
worden  *). 

Von  Interesse  ist  die  elektrolytische  Gewinnung  von  Chloroform, 
Bromoform  und  Jodoform  aus  den  entsprechenden  Halogenverbin- 
dungen der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bei  Gegenwart  von  Alkohol, 
Aldehyd  und  Aceton'),  sowie  die  sich  daran  schliessende  von  Chloral 
und  Halogenphenolen,  die  bisher  zur  elektrolytischen  Darstellung  einiger 
derartiger  Substanzen  für  therapeutische  Zwecke,  wie  z.  B.  Aristol,  ge- 
führt haben. 

Ein  zweifellos  grosses  Feld  für  seine  Wirksamkeit  findet  der  gal- 
vanische Strom  in  der  Farbenchemie.  Die  ersten  diesbezüglichen 
Versuche  scheinen  nicht  früher  als  im  Jahre  1862  bekannt  geworden 
zu  sein;  da  findet  sich^)  eine  Notiz  von  H.  Letheby  folgenden  In- 
haltes :  Wenn  man  eine  Lösung  von  Anilinsulfat  zwischen  Platinblechen 
so  der  Stromwirkung  aussetzt,  dass  die  Kathode  in  verdünnter  Schwefel- 
säure in  einer  ThonzeUe  sich  befindet,  so  schlägt  sich  auf  der  Anode 
ein  schmutzig  bläulich-grünes  Pigment  in  dicker  Schicht  nieder,  das 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nicht  löslich  ist  und  in  Ammoniak, 
ohne  sich  zu  lösen,  eine  schön  blaue  Farbe  annimmt;  konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  es  zu  einer,  je  nach  der  Konzentration,  blauen, 
grünen  oder  violetten  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Wasser  ein 
schmutzig  smaragdgrünes  Pulver  fallen  lässt,  welches  durch  konzen- 
trierte Schwefelsäure  blau  oder  purpurn,  durch  Ammoniak  blau  wird. 
Das  blaue  Pigment  wird  durch  reduzierende  Agenzien  teilweise  ent- 
färbt und  darauf  an  der  Luft  grün.  Das  trockene  Pigment  entwickelt 
beim  Erhitzen  Wasser  und  Schwefeldioxyd. 

Letheby  empfahl  die  Bildung  dieses  Farbstoffs  als  Reaktion  auf 
Anilin,  welches  auf  diese  Weise  in  kleinsten  Mengen  nachgewiesen 
werden  könne. 


0  Amer.  Chem.  Joum.  16,  p.  523.  —  Chenu  Centralbl.  1893,  2,  p.  563. 

')  Ber.  d.  deDtech.  chem.  Ges.  1895,  28,  p.  2427. 

»)  D.R.P.  Nr.  29771. 

*)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  15,  p.  161. 
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Diese  Beobachtung  Lethebys  war  wohl  ganz  in  Vergessenheit 
geraten;  denn  erst  seit  1875  hört  man  wieder  von  ähnlichen  Versuchen. 

Göppelsroeder  elektrolysierte  Lösungen  von  Anilin  und  To- 
luidinen,  ihrer  Homologen  und  Mischungen  derselben,  des  Naphtyl- 
amins,  Methylanilins,  Diphenylamins,  Methyldiphenylamins, 
desPhenols  und  der  Phenylate;  er  stellte  das  Anilin  schwarz  elek- 
trolytisch her;  führte  Indigotin  in  Indigweiss;  Anthrachinon 
in  Monoxyanthrachinon,  Alizarin  und  Purpurin  über  und 
letzteres  wieder  in  Anthrachinon  zurück  —  kurz,  er  vollführte  eine 
ganze  Anzahl  Farbstoffsynthesen  mittelst  des  elektrischen  Stromes. 

Im  weiteren  Verlaufe  seiner  Arbeiten  —  seit  1881  —  liess 
Göppelsroeder  den  Strom  auf  die  mit  Lösungen  der  Elektrolyten 
getränkten,  rohen,  gebleichten  oder  gefärbten  vegetabilischen  oder  ani- 
malischen Textilfasern,  auf  damit  getränkte  Baum  w  oll-,  Leinen-, 
Woll-,  Seiden-  und  gemischten  Zeuge  oder  auch  auf  Papier, 
Pergamentpapier  und  andere  kapillare  Medien  einwirken  und  ver- 
wertete so  die  Elektrolyse  zum  Bleichen  und  Färben. 

Es  haben  diese  Methoden  denn  auch  zu  anderen  künstlichen  Farb- 
stoffen, wie  Methylenblau,  und  zur  Darstellung  von  natürlichen  Farb- 
stoffen sowie  von  für  die  Farbentechnik  wichtigen  Roh-  bezw.  Zwischen- 
produkten durch  Elbs,  Häussermann,  Gatterman,  Eoppert  u.  a. 
geführt.  Eine  besondere  technische  Bedeutung  hat  dabei  die  elektro- 
lytische Reduktion  aromatischerNitrokohlenwasserstoffe,  Nitro- 
säuren  etc.,  die  wider  Erwarten  Amidophenolderivate  lieferten, 
erlangt.     An  anderer  Stelle  wird  darauf  näher  einzugehen  sein. 

In  mehrfacher  Hinsicht  interessant  sind  Versuche  von  Drechsel 
aus  dem  Jahre  1884  über  die  Elektrolyse  von  Phenol.  Er  löste 
dasselbe  in  einer  konzentrierten  Lösung  von  Magnesiumbicarbonat  und 
Magnesiumsulfat,  und  setzte  diese  Lösung  der  Einwirkung  von  Wechsel- 
strömen aus;  er  gewann  dadurch  eine  grosse  Reihe  von  Produkten, 
wie  Brenzkatechin ,  Hydrochinon,  Phenolätherschwefelsäure,  Ameisen- 
säure, Valeriansäure,  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  Malonsäure  u.  a.  —  kurz, 
er  erzielte  eine  Spaltung,  ähnlich  wie  sie  sich  im  Organismus  vollzieht  ^). 

Einen  ähnlichen  Fall,  in  welchem  der  elektrische  Strom  eine  Um- 
wandlung herbeiführte,  wie  sie  der  Organismus  vollzieht,  beschreibt 
G.  A.  Smirnow;  ihm  gelang  es,  Eiweisskörper,  welche  durch 
Impfung  mit  Diphtheriebakterien  in  das  Diphtherietoxin  umgewandelt 
waren,  sowohl  in  Serum  wie  in  Bouillon  durch  elektrische  Einwirkung 
in  das  Diphtherieantitoxin  überzuführen^). 

Auch  für  das  Gebiet  der  Alkaloide  liegen  einige  interessante 
historische  Daten  vor.  Lassaigne  und  Feneuille  unterwarfen  zuerst 
die  Salze  des  Delphinins  in  wässeriger  Lösung  der  Elektrolyse  und 
beobachteten,  dass  das  Alkaloid  sich  an  der  negativen  Elektrode  abschied. 

Lassaigne  erregte  mit  der  elektrolytischen  Abscheidung  von 
Morphium  aus  Opium  grosses  Aufsehen;  er  verteilte  Opium  fein  in 
Wasser  und  sandte  den  Strom  hindurch ;  sogleich  sanmielten  sich  zahl- 
reiche Flocken,  die  sich  zu  kleinen  Haufen  zusammenballten  und  am 
negativen  Pole   ablagerten;   nach  dem  Umkrystallisieren   aus  Alkohol 

*)  Drechsel,  Journ.  pr.  Chem.  29,  p.  229  und  88,  p.  65. 
')  Smirnow,   Berl.  klin.  Wochenschr.  1894,   80,  p.  683;  cf.  K  lern  per  er, 
das.  1894,  82,  p.  742. 
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erwiesen  sich  die  Flocken  in  schönen  Krystallen  als  Morphin,  wäh- 
rend die  gleichzeitig  am  positiven  Pole  angesammelte  Säure  alle  Eigen- 
schaften der  Meconsäure  besass.  Diese  Versuche  waren  deshalb  von 
Wichtigkeit,  weil  sie  bewiesen,  dass  das  Morphin  im  Opium  als  solches 
enthalten  ist  und  nicht  etwa  erst  durch  die  Einwirkung  von  Alkali- 
lauge gebildet  wird. 

Die  elektrolytische  Methode  wurde  dann  1833  von  Pelletier  und 
CouerbeO  bei  der  Analyse  der  Kokkelskörner  verwendet,  um  die 
Natur  des  Pikrotoxins  zu  bestimmen. 

Bourgoin^)  liess  endlich  den  elektrischen  Strom  auf  neutrale 
und  saure  Sulfate  von  A tropin,  Strychnin,  Brucin,  Codein 
und  Chinin  einwirken  und  beobachtete  dabei,  dass  die  Anodenflüssig- 
keit dieselbe  Färbung  annimmt,  wie  sie  für  das  betreffende  Alkaloid 
mit  Salpetersäure  charakteristisch  ist ;  dass  an  der  Anode  neben  Sauer- 
stoff stets  Kohlenoxyd  entweicht  und  verschiedene  Zersetzungs- 
produkte —  z.  B.  bei  saurem  Atropinsulfat  Benzaldehyd  —  entstehen; 
diese  Wirkung  äussert  sich  um  so  energischer,  je  saurer  cQe  Lösungen  sind. 

Es  ist  wohl  anzunehmen,  dass  in  der  Folge  diese  Andeutungen 
weiter  verfolgt  werden,  und  der  galvanische  Strom  zur  Zersetzung  von 
Alkaloiden  in  einfachere  Verbindungen  zwecks  Konstitutionsaufklärung 
wird  benutzt  werden. 

Auch  die  Elektrochemie  des  Pyridins  und  Chinolins  zeigt  viel- 
versprechende Anfänge.  Beide  Basen  und  ihre  Homologen  lassen  sich 
nach  Felix  B.  Ahrens  elektrolytisch  reduzieren,  wodurch  Piperidin- 
basen,  Di-  und  Tetrahydrochinoline  entstehen.  Von  besonderem 
Interesse  ist  die  Elektrolyse  von  Nitrosopiperidinbasen,  die  nach 
demselben  Autor  an  der  Anode  zu  schön  krystallisierten  Verbindungen 
der  Zusammensetzung  von  Dipiperidylen,  an  der  Kathode  zu  Piperyl- 
hydrazinen  und  Piperidinbasen  führt. 

Nitrochinoline  werden  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  zu 
Amidooxychinolinen.     (D.R,P.  Nr.  80978.) 

Noch  auf  manchem  anderen  Felde  finden  wir  heute  den  elektrischen 
Strom  thätig;  so  bei  der  Bleicherei  von  vegetabilischen  Fasern, 
Papiermasse  etc.,  bei  der  Reinigung  von  Abwässern,  in  der  Ger- 
berei, in  den  Gärungsindustrien  zur  Reinigung  und  Entfuselung 
von  Alkohol;  bei  der  Kellerbehandlung  der  Weine,  wobei  junge  Weine 
den  Charakter  älterer  annehmen  und  schnell  trinkbar  werden*)  sollen; 
zur  Reinigung  von  Rübenzuckersäften,  beim  Rösten  von  Flachs, 
Imprägnieren  von  Holz,  Bereitung  von  Butter  und  Fetten  etc. 

Die  Aufgaben,  welche  dem  elektrischen  Strome  in  der  Chemie  gestellt 
sind,  sind  sehr  gross  und  vielseitig;  freilich,  um  sie  zu  lösen,  gilt  es  noch 
die  Ueberwindung  mancher  ernsten  Schwierigkeit ;  aber  ein  schönes  Feld 
zur  freien  Entfaltung  der  Kräfte  und  zur  erfolgreichen  Beackerung  ist 
vorhanden  und  die  Berechtigung  zu  der  Hofiiiung  ist  gegeben,  dass  an 
den  an  Erfolgen  auf  dem  Gebiete  der  Elektrochemie  reichen  Anfang  des 
Jahrhunderts  sich  ein  noch  schöneres,  würdiges  Ende  schliessen  wird. 


^)  Ann.  chim.  phys.  2,  p.  54,  186. 
«)  Bull.  Soc.  chim.  Paris  2,  p.  12,  433. 

^)  Vergnette-Lamotte  u.  Scoutetten,  Compt.  rend.  1870,  69,  p.  1121 
und  70,  169.  —  Deutsche  Ind.-Ztg.  1870,  p.  398.  —  D.R.P.  Nr.  58157  und  58639. 
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Geschichtliches. 

Bald  nach  Entdeckung  der  chemischen  Wirkungen  des  galvanischen 
Stromes  spricht  1801  Cruikshank^)  die  Vermutung  aus,  dass  sich 
der  Galvanismus  mit  Erfolg  zur  Analyse  von  Mineralien  werde  ver- 
wenden lassen.  Er  hatte  bei  der  Einwirkung  des  Stromes  auf  Auf- 
lösungen von  Metallen^)  in  Säuren  und  in  Alkalien  die  Abscheidung 
der  Metalle  am  negativen  Pole  und  ihre  Auflösung  am  positiven  beob- 
achtet; bei  der  Elektrolyse  einer  ammoniakalischen  Eupferauflösung 
z.  B.  sah  er,  wie  die  Flüssigkeit  um  die  negative  Elektrode  bald  blässer 
wurde,  während  sich  Kupfer  ausschied.  „Ungefähr  nach  einer  Stunde 
war  die  ganze  Flüssigkeit  so  farblos  wie  destilliertes  Wasser;  so  gänz- 
lich war  das  Metall  aus  ihr  niedergeschlagen.  Bas  gefällte  Kupfer 
war  das  reinste,  das  ich  je  gesehen  habe.*  —  »Aus  diesen  Versuchen 
scheint  zu  erhellen,  dass  sich  der  Galvanismus  mit  Erfolg  zur  Analyse 
der  Mineralien  werde  anwenden  lassen,  besonders  zur  Scheidung  des 
Bleies,  Kupfers  und  Silbers  aus  ihren  verschiedenen  Auflösungen ;  auch, 
wie  ich  aus  unmittelbaren  Versuchen  schliesse,  um  kleine  Mengen  eines 
Metalles  zu  entdecken.*' 

Diese  Anregung  Gruikshanks  fand  indessen  nicht  die  verdiente 
Würdigung,  denn  spärlich  genug  blieben  die  Versuche,  den  elektrischen 
Strom  in  der  analytischen  Chemie  zur  Anwendung  zu  bringen,  ob- 
gleich auch  Davy  dafür  eintrat^). 

Becquerel*)  benutzte  den  Strom  zum  Nachweise  von  Salpeter- 
salzsäure in  Salzgemischen,  indem  das  in  Freiheit  gesetzte  Säuregemisch 
eine  Auflösung  der  Goldelektrode  bewirken  sollte. 

Fischer^)  empfahl  1812  seine  Anwendung  zur  Auffindung  sehr 
kleiner  Mengen  Arsen. 

Cozzi^)  schlug  1840  vor,  sich  einer  einfachen  galvanischen  Kette 
aus   einem  Gold-  und  einem  Zinkblatte  zu  bedienen,   um  in  tierischen 

')  Nicholsons  Journ.  of  nat.  philos.  1801,  4,  p.  254  iF. 

«)  Gilb.  Ann.  4.  p.  364  und  7,  p.  103. 

»)  Gilb.  Ann.  28,  p.  194. 

*)  M6m.  de  TAcad.  10,  p.  284. 

^)  Güb.  Ann.  42,  p.  92. 

*)  Arch.  delle  science  med.  fis.  50,  Sem.  II,  p.  208. 
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Flüssigkeiten  einen  Metallgehalt  nachzuweisen ;  er  hatte  sich  überzeugt, 
dass  noch  bei  sehr  bedeutenden  Verdünnungen  ein  Gehalt  der  Molken 
an  salpetersaurem  Kupfer,  essigsaurem  Blei,  salpetersaurem  Antimon, 
Wismut-  und  Silbemitrat  eine  hinreichende  Abscheidung  des  Metalles 
auf  dem  Goldblatte  bedingte,  um  nicht  allein  nach  dem  Ansehen  be- 
urteilt, sondern  auch  durch  Anwendung  von  Reagenzien  näher  charak- 
terisiert werden  zu  können ;  ebenfalls  konnte  Gold  nachgewiesen  werden, 
wenn  man  statt  des  Goldblattes  ein  Platinblech  verwandte. 

Gaultier  de  Claubry^)  empfiehlt  ebenfalls  die  Anwendung  des 
galvanischen  Stromes  zur  Auffindung  giftiger  Metalle  in  Gemengen, 
welche  organische  Substanzen  enthalten;  namentlich  will  er  auch  Arsen 
auf  diesem  Wege  entdecken ;  dazu  wird  die  zu  untersuchende  Substanz 
mit  Salzsäure  und  Ealiumchlorat  und  darauf  in  der  Kälte  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt;  ohne  zu  filtrieren,  wird  die  ganze  Masse  in  die 
Zelle  gebracht,  nachdem  man  die  schon  in  der  Zelle  befindliche  ver- 
dünnte Schwefelsäure  ^ja  Stunde  lang  elektrolysiert  und  das  ent- 
weichende Gas  geglüht  hat,  um  sich  von  der  Güte  der  Säure  zu  über- 
zeugen. 

Der  Zersetzungsapparat  bestand  aus  einem  U'Kohre,  dessen  eine 
Oeffhung  durch  einen  Kork  verschlossen  war,  in  den  der  negative 
Platinpol,  ein  Gasentbindungsrohr  und  ein  Trichterrohr  eingesetzt  wurden ; 
der  Röhre  andere  Oeffhung  blieb  geöffnet.  Bei  der  Elektrolyse  ent- 
wickelte sich  am  negativen  Pole  eventuell  Arsenwasserstoff,  der  abgeleitet 
und  in  gewöhnlicher  Weise  durch  Erhitzen  des  Gasentbindungsrohres 
in  den  Arsenspiegel  überführt  wurde. 

Im  Zellenrückstande  konnten  dann  alle  übrigen  Metalle  nachgewiesen 
werden. 

Aehnliche  Vorschläge  machten  Bio  x  am  *)  und  später  Nicki  es '^), 
welcher  auch  eine  Methode  zur  Auffindung  von  Silber,  Kupfer,  Blei, 
Wismut  und  Antimon  beschreibt. 

Weyl*)  benutzte  die  oxydierende  Wirkung  des  Stromes  am  posi- 
tiven Pole  zur  Lösung  des  Roheisens  in  verdünnter  Salzsäure  behufs 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Roheisen.  Die  aus  dem  gelösten  Eisen 
abgeschiedene  Kohle  verbrannte  er,  weil  sie  stets  eisenhaltig  ist,  und 
bestimmte  so  das  Kohlendioxyd  ^). 

Die  oxydierende  Wirkung  des  galvanischen  Stromes  am  positiven 
Pole  ist  dann  weiter  zum  Nachweise  geringer  Mengen  von  Mangan 
und  Blei  durch  ihre  Abscheidung  als  Super oxy de ^)  benutzt  worden. 

In  allen  diesen  Fällen  handelte  es  sich  um  den  Nachweis  gewisser 
Elemente,  also  um  eine  Anwendung  des  elektrischen  Stromes  auf  die 
qualitative  Analyse,  während  quantitative  Trennungen  und  Bestimmungen 
von  Metallen  sich  erst  viel  später  vorfinden.  Das  ist  um  so  auffälliger,  als 
die  Prinzipien  der  quantitativen  Analyse  durch  Elektrolyse  sich  schon  1856 


*)  Joum.  Pharm.  Chim.  III,  17,  p.  125. 

*)  Chem.  Soc.  Quart.  Joum.  18,  p.  12  u.  338;  8.  a.  Smee,  Elektrometallurgie, 
deutsch  nach  der  3.  engl.  Orig.-Ausg.   Leipzig  1851. 

')  Kopp  u.  Will,  Jahresber.  f.  1862,  p.  610. 

*)  Polyt.  Joum.  168,  p.  120. 

^)  Gf.  Kinmann,  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Stahl. —  Zeitschr.  analyt 
Chem.  8,  p.  336. 

«)  Becquerel,  Ann.  Chim.  Phys.  1830,  48,  p.  380. 
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in  folgenden  Sätzen  von  Magnus  klar  ausgesprochen  finden^):  es  giebt 
für  jeden  zusammengesetzten  Elektrolyten  eine  Intensitätsgrenze,  bei 
welcher  nur  der  eine  seiner  Bestandteile  zersetzt  wird.  Bei  Anwendung 
von  Strömen,  deren  Intensität  geringer  ist,  als  die  örenze,  geht  die 
ganze  Menge  der  Elektricität  nur  an  die  Substanz  über,  auf  welche 
sich  dieselbe  bezieht;  diese  Substanz  wird  allein  zersetzt.  Es  hängt 
daher  die  Ausscheidung  einer  Substanz  durch  den  Strom  aus  einem 
Elektrolyten,  in  welchem  mehrere  ausscheidbare  Substanzen  vorhanden 
sind,  vor  allem  ab  von  der  Stromdichte;  ferner  von  dem  Verhält- 
nisse, in  dem  die  verschiedenen  Substanzen  in  der  Flüssigkeit  sich  vor- 
finden; femer  von  der  BeschafPenheit  der  Elektroden;  der  grösseren 
oder  geringeren  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  eine  oder  die  andere 
Substanz  innerhalb  der  Flüssigkeit  von  Schicht  zu  Schicht  fortgeführt 
werden  kann,  sowie  von  den  Hindernissen,  welche  durch  poröse  Scheide- 
wände oder  dergleichen  dieser  Fortführung  entgegenstehen. 

Wolcott  Gibbs*)  teilt  seine  Erfahrungen  über  die  Anwendung 
der  elektrolytischen  AusfäUung  von  Kupfer  und  Nickel  in  der  Analyse 
mit,  und  Luckow^)  analysiert  seit  1860  fast  alle  Kupferverbindungen, 
sowie  das  Handelskupfer  auf  elektrolytischem  Wege ;  er  beschreibt  auch 
die  Bestimmungen  von  Silber  und  Wismut  in  Form  von  Metallen, 
sowie  des  Bleies  und  Mangans  als  Superoxyde,  und  erwähnt  auch 
eine  Methode  zur  Abscheidung  von  Zink,  Nickel  und  Kobalt. 

Erwähnenswert  ist  die  Form  des  Apparates,  in  welchem  Luckow^) 
die  elektrolytische  Analyse  ausführt;  derselbe  bestand  im  wesentlichen 
aus  einer  auf  einem  Metallringe  ruhenden  Platinschale  von  etwa  50  ccm 
Fassung  und  einer  runden  Scheibe  von  Platin  von  etwa  dem  halben 
Durchmesser  der  Platinschale,  welche  an  einem  ziemlich  dicken  Platin- 
drahte ohne  Lötung  in  ihrer  Mitte  befestigt  war.  Die  Scheibe  wurde 
mit  dem  Kupfer-,  die  Schale  mit  dem  Zinkpole  einer  Meidinger-Batterie 
von  4  Elementen  verbunden. 

Die  Analyse  durch  Elektrolyse  ist  dann  von  verschiedener  Seite 
weiter  ausgebaut  worden  *),  wobei  sich  namentlich  die  Veränderung  der 
Spannung  zur  Trennung  von  Metallen  fruchtbringend  erwies,  doch 
erst  in  neuester  Zeit  systematisch  bearbeitet.  Die  älteren  Arbeiten 
geben  wohl  Fingerzeige,  wie  die  eine  oder  andere  Abscheidung  am 
geeignetsten  vorzunehmen  ist,  doch  gestatten  sie  in  der  Regel  nicht, 
die  Analyse  mit  Sicherheit  exakt  durchzuführen,  weil  sie  meist  —  wenn 
überhaupt  —  die  elektrischen  Grössen  in  variabeln  Formen  wie  Zahl 
und  Gattung  von  Elementen  oder  Kubikcentimetern  Knallgas  oder  der- 
gleichen anführen,  während  die  genaue  Kenntnis  derselben  unbedingt 
zum  Gelingen  der  Analyse  erforderlich  ist.  Es  werden  daher  in  diesem 
Kapitel  nur  solche  Methoden  besprochen  werden,  welche  völlig  exakt 
und  bewährt  sind,  alle  zweifelhaften  aber  werden  fortgelassen  werden. 


*)  Ber.  d.  Kgl.  Akad.  Wissensch.  Berlin  1856 ,  p.  158.  •—  Pogg.  Ann.  Phys. 
Chem.  102.  p.  1—54. 

^  Zeitschr.  analyt.  Ghem.  3,  p.  334. 

>)  Dingl.  Polyt.  Journ.  1865,  177,  p.  231  und  178,  p.  42. 

'*)  S.  V.  Miller  u.  Eiliani,  Kurzes  Lehrbuch  der  analyt.  Chem.  München. 
Ackermann.  3.  Aufl.  1891.  —  Eiliani,  Berg-  u.  Hattenm.  Ztg.  1888  fP.  —  Le 
Blanc,  Zeitschrift  für  phys.  Chemie  1889,  p.  299.  —  Freudenberg,  daselbst 
1891,  p.  97. 
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AnsflUirang  der  Analyse. 

Ueber  die  zur  Ausfuhrung  der  elektrolytischen  Analjse  erforder- 
licheo  Apparate  zur  StromlieferuiiKt  Messung,  Widerstandseinschaltung, 
über  Leitungsdrähte  etc.  ist  im  ersten  Teile  dieses  Buches  alles  Er- 
forderliche besprochen.  Hier  anzufUlireii 
sind  einige  spezielle  Einrichtungen  wie 
Stative  und  Elektroden. 

Ein  geeignetes  Stativ  zeigt  die  Fig.  135. 
In  einen  eisernen  Dreifuss   ist   ein   starker 
Gtlasstab  eingekittet,  welcher  einen  Messing- 
ring mit  drei  kurzen  Platinkontaktepitzen 
und  einen  Messingstab   mit   einer  Klemme 
am    vorderen    Ende    zur   Aufnahme    eines 
Platindrahtes   leicht   gleitend    trägt.      Auf 
den  Ring  wird  eine  Flatinschale  gesetzt, 
welche  als  Kathode  dient;  dieselbe  ist  ca.  36 
bis   37  g   schwer,   hat   einen  Durchmesser 
von  9  cm,  eine  Tiefe  von  4,2  cm  und  fasst 
ca.  225  ccm  (Pig.  136).     Für   die  meisten 
Metalle  ist  eine   glatt  polierte  Schale  an- 
zuwenden,  während  filr  Superoiyde')  und 
einzelne  Metalle  wie  Quecksilber  *)  auf  der 
Innenseite   mittelst   des  Sandstrahlgebläses 
mattiert«  Schalen  ^)  vorteilhaft  sind. 
Als  Anode  verwendet  Classen   ein   massig   dickes,   durchlochtes 
Platiublech  von  etwa  4,5  cm  Durchmesser ,  welches  an  einem  ziemlich 
starken  Platin dr ah t  leitend  befestigt  ist.   Die  folgenden  Fig.  137  bis  140 
zeigen    verschiedene    Elektrodenformen. 
Die  Fig.  141  bis   143    geben    die 
Elektrodenformen    wieder,    welche    die 
Mansfeldsche    Oberberg-    und    UUtten- 
direktion    in    Vorschlag    gebracht    hat. 
Den  Platincylinder  wendet  man  als  Ka- 
thode an,  wenn  geringe,  den  Platiakegel, 
wenn  grössere  Mengen  von  Metall  nieder- 
geschlagen werden  sollen.     Die  Anord- 
nung der  Elektroden  geht  ohne  weiteres 
aus  den  Abbildungen  hervor. 

Als   Beispiel    für    die   Einrichtung 
elektroiy tisch  -  analytischer  Laboratorien 

zeigt  Fig.  144  eine  Anlage  für  elektrolytische  Zwecke  im  Central- 
laboratorium  der  Aktiengesellschaft  für  Bergbau,  Blei-  und 
Zinkfabrikation  zu  Stolberg  und  in  Westfalen*).  Als  Strom- 
quelle dienen: 

a)  ein  Nebenschlussdynamo  bis  zu  00  Anip.  und  12  Volt; 

')  Classen,  Ber.  deotach.  ehem.  Ges.  27,  p.  163. 

')  ClasBän,  Zeitschr.  f.  Elektrotechn.  u.  Elektrochem.  1,  p.  287. 

')  HetveBtellt  in  der  Platin athmelze  von  G.  Sieberl  in  Hanau. 

*J  H.  Nissenson,  Zeitschr.  f.  Elektrotechn.  u.  Elektrocbem.  1,  p.  530. 
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b)  zwei  Batterien,  bestehend  aus  je  drei  Hintereinander  geschalteten 
Sekundärelementen  mit  25,2  Amp.  maximaler  Entladestromstärke  und 
«iner  Eapacität  von  252  Amperestunden.  Man  war  zu  Batterien  mit 
drei  Elementen  von  solchen  mit  zwei  Elementen 
übergegangen,  um  auch  Analysen,  die  eine  höhere 
Spannung  erforderten,  so  Nickel-,  Kobalt-,  Eisen- 
bestimmungen, ausfuhren  zu  können. 

So  stehen  von  drei  getrennten  Betriebsapparaten 
stets  zwei  betriebsfertig  zur  Verfügung,  woraus  sich 
eine  Reihe  von  Kombinationen  ergiebt,  deren  wesent- 
lichste folgende  sind: 

I.  der  Maschinenstrom  wird  direkt  benutzt  (zu 
grösseren  Versuchen); 

n.  während  die  Maschine  die  eine  Batterie,  z.  B. 
n,  mit  voUem  Strome  ladet,  wird  die  früher  gefüllte 
Batterie  I  entladen; 

m.  der  Maschinenstrom  wird  teils  unmittelbar 
in  die  Bäder,  teils  zum  Laden  der  einen  oder  an- 
deren Batterie  in  diese  geleitet. 

Die  Anordnung  der  Schalt-  und  Messapparate 
geht  aus  dem  Schaltungsschema  Fig.  145  ^)  hervor: 
Der  Strom  gelangt  von  der  Dynamomaschine  D, 
deren  Leistung  durch  den  Nebenschlussregulator  NR 
beeinflusst  und  deren  Spannung  an  dem  Voltmeter  V^ 
abgelesen  wird,  zur  Schalttafel ;  hier  wird  derselbe  nach 
Passieren  des  grossen  Regulierwiderstandes  R  Wj  und 
des  Amp^remeters  Ai  entweder  von  den  Klemmen  a  ^-  ^'^'  Siebelektrode, 
und  b  vermittelst  flexibeln  Kupferkabels  unmittelbar 
den  Versuchsbädem  zugeführt  —  Kombination  IIIi  —  oder  vermittelst  des 
doppelpoligen  Ladeumschalters  LIT  in  eine  der  beiden  Batterien  Bi  oder 


Fig.  138.   TeUerelektrode.         Fig.  139.   Etmerelektrode.        Fig.  140.  Scheibenelektrode. 

Bn  geleitet,  während  die  andere  mittelst  des  Entladeumschalters  EU  ihren 
Strom  durch  den  kleinen  Regulierwiderstand  RW^  und  das  kleinere  Ampöre- 
meter  A^  in  die  Bäder  entladet  —  Kombination  UI^  auf  der  Zeichnung 


*)  Aus  Zeitschr.  f.  Elektrot.  u.  Elektrochemie  1,  p.  530. 
Ähren s,  Handbuch  der  Elektrochemie. 


15 


226  SchaltongSBiÜBge. 

zum  Ausdruck  gebracht  —  oder  endlich  gleichzeitig  in  eine  der  Bat- 
terien und  die  Bäder  geleitet  —  KombiiiatioQ  IHg  —  in  welchem  Falle 
Entlade-  und  Ladeumschalter  auf  demselben  Eontakte  stehen  müSBen. 
Die  Ubrigea  Kombinationen  ohne  Anwendung  der  Maschine  ergeben 
sich  von  selbst. 


He.i 


TerachiBdene  ElektrodenfonDen. 


Ausser  den  genannten  Apparaten  ist  noch  der  in  jeder  Accumu- 
latorenanlage  unerlässliche  selbstthätige  Ausschalter  S,  an  welchem  man 
vermöge  des  doppelpoligen  Voltmesserumeehalters  (V"ü)  die  Spannungen 
ablesen  kann: 

1.  an  der  Dynamomaschine; 

2.  an  der  Batterie  I; 

3.  an  der  Batterie  II; 

4.  an  den  Verteilungsschienen. 

Damit  an  allen  Bäderpolen  das  gleiche  Potential  zum  Ausdrucke  kommt, 
sind  die  Yerteilungsschienen  einander  gegengeschaltet.  Um  Verwechse- 
lungen vorzubeugen,  sind  sowohl  letztere,  wie  sämtliche  Gebrauchs- 
klemmen am  positiven  Pole  rot,  am  negativen  schwarz  lackiert. 

Schalt-  und  Messapparate  ausser  dem  zur  Maschine  gehörigen  Wider- 
stände und  Voltmeter,  Fig.  146,  befinden  sieb  unter  Glas  auf  einer  eichenen 
Schalttafel;  darunter  sind  die  Verteilungsscbienen  angebracht  und  unter 
diesen   befindet   sich    der  Elektroljsentisch.     Dieser   ist   etagenfSrmjg 
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konstruiert,  um  nach  Beendigung  von  elektrolytischen  Analysen,  bei 
denen  saure  Flüssigkeiten  angewandt  wurden,  die  Niederschläge  ohne 
Stromunterbrecliung  auswaschen  zu  können. 

Damit  die  Accumulatorengase  im  Laboratorium  keine  Belästigung 
verursachen,  sind  die  Batterien  in  einem  Abzüge  untergebracht. 

Die  Installation  der  vorstehend  beschriebenen  Anlage  ist  von  der 
Firma  Gebr.  Raacke  in  Aachen  ausgeführt  worden. 

Cassel')*)  beacbreibt  eine  Einrichtung,  welche  es  gestattet,  Beleuch- 
tungsströme zur  elektrochemischen  Analyse  zu  benutzen,  und  die 
im  Laboratorium  der  Stockholmer  Hochschule  zur  Zufriedenheit  arbeitet. 


Fig.  1*t.   Elniictatang  tnr  elektrischen  ADtüyse. 

Die  Elektroden  befestigt  man  in  zwei  voneinander  isolierten  Stan- 
dern (Fig.  147  und  148)')  mit  ihren  Spuren  bbi,  in  welche  man  die 
Drahte  einführt;  die  Schrauben  cci  halten  sie  in  der  gehörigen  Lage. 
Die  Ständer  sind  an  der  Wand  in  einer  solchen  Höhe  über  dem  Tische 
angebracht,  dasa  ein  Dreifuas  mit  Lampe  darunter  Platz  hat. 

Fig.  149  zeigt  schematisch  die  Kupplung,  das  Instrument,  die  Rheo- 
state  u.  s.  w. 

Jede  Abteilung  hat  einen  Rheostat  R  mit  dazu  gehörigen  An- 
schlQssen  und  zwei  Ständern  dd^.  In  jedem  Rheostat«n  befinden  sieb 
sieben  Spiralen,  welche  alle  durch  die  Kurbel  v  miteinander  in  Ver- 
bindung kommen.  Die  Kurbel  kann  auf  sieben  verschiedene  Knöpfe 
gestellt  werden,  welche  alle  mit  ihren  entsprechenden  Spiralen  ver- 
bunden sind.    Zwei  Stifte  verhindern  die  Kurbel,  sich  von  allen  Knöpfen 


')  Teknisk  Tiaskrift  1894.  -  Berg-  u.  HOttemn.  Ztg.  18S5,  Heft  1. 
»)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  1895,  p.  33. 
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Fig.  145.    Solialtungsschdma. 


ZU  entfernen,  was  bei  den  übrigen  Abteilungen   zu  Unterbrechungen 
Veranlassung  geben  könnte.  —  Die  sieben  Spiralwiderstande  sind  0,2, 
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Fig.  146.    Ansicht  der  Schaltanlage. 

0,3,  0,4,  0,6,  0,8,  1,0  resp.  2,0  Ohm.     Diese   Widerstände    addieren 
sich  zusammen  auf  0,2,  0,5,  0,9,  1,5,  2,3,  3,3  resp.  5,3  Ohm. 

Der  Hauptstrom  tritt  bei  Kontaktschraube  a,   ein;   sich  verzwei- 
gend, geht  er  dann  teils  durch  den  Widerstand  im  Rheostaten  R^  zur 


B  eleu  chtuDgsstrom 


r  AnalyBe. 


Kurbel  v  und  von  da  zur  Kontuktschraube  a,,  teils  den  Ständer  d, 
und  das  zur  Elektrolyse  bestimmte  Bad  passierend,  zum  Ständer  d^ 
und  der  Kontaktscbraube  a,.  Von  hier  geht  der  wieder  vereinigte 
Strom  zur  Eontaktschraube  a^,  wo  er  sieb  durch  den  Rheoataten  B, 
und   das  Bad   in   derselben  Weise  verzweigt.     Das  wiederholt  sich  bei 


n  Beleacbtassastrom  zi 


den  Schrauben  a^  und  a,,  imd  die  Ströme  Enden  sich  endlich  bei  der 
Kontaktschraube  a^  wieder.  Dann  geht  der  Hauptstrom  durch  zwei 
parallel  gekuppelte  Lampen.  Die  totale  Stromstiürke  in  der  Leitung 
hängt  nun  davon  ab,  welche  Lampen  man  einsetzt. 


Die  Abschlüsse  b,  bis  b^  sollen  die  Derivationsleitungen,  welche 
durch  das  Bad  gehen,  unterbrechen,  während  die  DoppelabschlUsse 
c„  c,  das  Voltameter  M  einfahren. 

Man  liest  dann  die  Spannung  zwischen  den  Punkten  a, ,  a^  oder, 
was  fast  dasselbe  ist,  zwischen  den  Elektroden  ab. 

Cassel  zieht  es  vor,  die  Spannung  während  der  Elektrolyse  zu 
beobachten  und  daraus  die  Stromstärke  zu  berechnen,  statt  diese  am 
eingeschalteten  Amperemeter  abzulesen. 

Ist  E  die  abgelesene  Spannung,  m  der  eingeführte  Widerstand 
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und  sind  zwei  32-EerzenIampen  in  die  Hauptleitung  eingeführt,  so  ist 
die  Stromintensität 

J  =  2-— . 

m 

Die  Einrichtung  hat  sich  im  Stockholmer  Laboratorium  als  prak- 
tisch bewährt. 

Bei  der  Ausführung  einer  Analyse  hat  man  vor  allem  auf 
grösste  Sauberkeit  zu  achten;  die  Elektroden  müssen  blank  und  von 
Fett  befreit,  alle  Eontakte  müssen  sorgfaltig  gereinigt  sein.  Empfiehlt 
sich  eine  Erwärmung  des  Elektrolyts,  so  legt  man  auf  den  Ring  des 
Statiyes  ein  Blatt  Asbestpapier  so,  dass  die  Platinstifte  frei  bleiben; 
dadurch  gelingt  es,  eine  gleichmässige  Verteilung  der  Wärme  herbei- 
zuführen, was  im  Interesse  der  gleichmässigen  Ausscheidung  des  Nieder- 
schlages erforderlich  ist,  und  gleichzeitig  beugt  man  vor,  dass  die 
Flüssigkeit  ins  Kochen  gerät,  was  vermieden  werden  muss.  Die  Er- 
wärmung geschieht  mittelst  eii>er  kleinen  Flamme  auf  höchstens 
70  bis  80^;  während  derselben  muss  die  Flüssigkeit  auf  dem  gleichen 
Volum  erhalten  werden. 

Ist  die  Elektrolyse  beendet,  was  man  durch  Herausnahme  eines 
Tropfens  des  Elektrolyts  und  Prüfung  desselben  mittelst  eines  empfind- 
lichen Reagenzes  feststellt,  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  ein  geräumiges 
Becherglas,  worauf  man  den  Niederschlag  dreimal  mit  etwa  5  ccm 
kaltem  Wasser,  ebenso  oft  mit  reinem  absoluten  Alkohol  und  zweimal 
mit  reinem  Aether  auswäscht;  darauf  wird  die  Schale  im  Luftbade 
meist  nur  bei  70  bis  90^  in  ca.  5  Minuten  getrocknet  und  im  Exsiccator 
erkalten  gelassen. 

Enthielt  der  Elektrolyt  Substanzen,  welche  auf  den  abgeschiedenen 
Niederschlag  lösend  wirken  können  wie  z.  B.  Salpetersäure,  so  muss 
das  Auswaschen  ausgeführt  werden,  ohne  dass  der  Strom  unterbrochen 
wird;  das  geschieht  am  besten  durch  eine  einfache  Heberrorrichtung. 
Freilich  lässt  sich  dabei  eine  bedeutende  Vermehiimg  des  Flüssigkeits- 
Yolums  nicht  vermeiden,  was,  falls  die  Lösung  noch  für  weitere  Unter- 
suchungen dienen  soll,  recht  unbequem  ist. 

Nicht  gleichgültig  ist  bei  der  elektrolytischen  Analyse  die  Fonn, 
in  welcher  das  zu  untersuchende  Salz  der  Einwirkung  des  Stromes 
unterworfen  wird.  Classen  arbeitet  in  der  Regel  in  oxalsaurer 
Lösung,  bezw.  unter  Anwendung  von  Oxalsäuren  Doppelsalzen; 
eine  ziemlich  allgemein  anwendbare  Methode,  welche  —  was  freilich 
namentlich  für  ifineralanalysen  nicht  immer  bequem  ist  —  meist  Sul- 
fate als  bequemste  Form  zur  Metallabscheidung  erfordern.  Die  Methode 
ist  bisher  am  eingehendsten  ausgearbeitet  und  giebt  gute  Resultate; 
sie  wird  auf  den  folgenden  Blättern  an  vielen  Beispielen  herangezogen 
werden. 

Jordis  giebt  der  Milchsäure  und  der  Glyk Ölsäure  als 
Zusatz  zum  Elektrolyten  den  Vorzug^),  die  bei  der  Strom  Wirkung 
in  Eohlendioxyd  und  Acetaldehyd  zerfällt.  Da  ihr  Ammon-  und  Alkali- 
salz flüssig  ist  wie  die  Milchsäure  selbst,  so  können  durch  ihren  Zu- 
satz keine  Erystallisationen  veranlasst  werden;   auch  gestattet  sie  die 


^)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  2,  p.  140. 
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Anwendung  Yon  Metallchloriden  wie  Sulfaten  und  Nitraten.  Genauer 
studiert  wurden  bisher  die  Abscheidungen  von  Zink  und  Quecksilber 
nach  dieser  Methode,  die  an  den  betreffenden  Stellen  ihre  Besprechung 
finden  werden. 

Erwähnt  sei  schliesslich  noch,  dass  Yortmann^)  es  mitunter  für 
zweckmässiger  halt,  statt  der  reinen  Metalle  ihre  Amalgame  zur 
Abscheidung  zu  bringen,  was  er  durch  Zusatz  von  Sublimat  zum 
Elektrolyten  erreicht. 


Oewichtsbestimmung  der  Metalle. 

Zink. 

Zur  Abscheidung  des  Zinks  ^)  verkupfert  man  das  Innere  der 
Platinschale;  zu  dem  Zwecke  stellt  man  sich  zunächst  eine  gesättigte 
Lösung  Yon  Eupfersulfat-Ammoniumoxalat  her,  säuert  dieselbe  mit 
Oxalsäure  an,  giesst  sie  klar  und  heiss  in  die  Platinschale  und  lässt 
«inen  Strom  von  1  Amp.  wirken.  Innerhalb  von  1  bis  2  Minuten  ist  die 
Schale  dann  mit  einem  hellen  und  dichten  Ueberzuge  von  Kupfer  ver- 
sehen. 

Zur  Abscheidung  des  Zinks  löst  man  das  zu  untersuchende  Salz 
im  Becherglase  auf,  fügt  etwa  4  g  Ealiumoxalat  und  ebensoviel  Am- 
moniumoxalat  hinzu,  bringt  die  Lösung  in  obige  Platinschale,  säuert 
mit  Weinsäure  (3:50)  an  und  elektrolysiert  in  der  Wärme  mit  einem 
Strome  von  N.Dioo  =  0,5  —  1  Amp.  (und  darüber);  die  Flüssigkeit 
muss  stets  sauer  bleiben. 

Der  Niederschlag  wird  ohne  Stromunterbrechung  ausgewaschen. 
Er  ist  schön  hellblau,  metallisch. 

Bei  Anwendung  von  2  g  Zinksalz,  4  g  Ealiumoxalat  und  120  ccm 
Flüssigkeit  ist  die  Abscheidung  in  2  Stunden  beendet,  wenn  die  Strom- 
dichte NDioo =0,5 — 0,55  Amp.,  die  Elektrodenspannung  3,5  bis  4,0  Volt, 
die  Temperatur  55  bis  60®  beträgt. 

Statt  des  Oxalsäuren  Doppelsalzes  kann  man  ebenso  gut  Zink- 
ammoniumsulfat^)  verwenden. 

Man  kann  auch  das  Zinksalz  mit  Natriimitartrat  und  einem  massigen 
Ueberschusse  von  10  bis  20^/oiger  Natronlauge  versetzen  und  die  Lösung 
mit  einer  Stromdichte  von  NDi^o  =  0,3 — 0,6  Amp.  und  einer  Spannung 
von  4  Volt  elektrolysieren*). 

In  milch-  (oder  glycol-)saurer  Lösung  vollzieht  sich  die 
elektrolytische  Fällimg  des  Zinks  nach  Jordis  (1.  c.)  unter  folgenden 
Bedingungen:  Die  Zinklösung  muss  annähernd  neutral  sein;  bei 
nicht  über  0,2  g  Metall  setzt  man  5  g  milchsaures  Ammon,  2  g  Milch- 
säure und  2  g  Ammonsulfat  hinzu;  letzteres  ist  nötig,  um  das  Metall 
rein ,  dicht  und  silberweiss  zu  erhalten.  Ohne  den  Zusatz  wird  es 
sammetartig,  matt  und  hell-  bis  dunkelgrau. 

')  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  24,  p.  2749. 
*)  Glassen,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  20Vl. 
')  0.  Piloty,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  281. 

*)  G.  Vortmann,  Monatsh.  f.  Chem.  1893,  14,  p.  536.  —  Elektrotechn. 
Zeitechr.  1894;  p.  6. 


232  Bestimmung  von  Zink,  Cadmium. 

Ist  1  g  Zink  und  mehr  gelöst,  so  ergiebt  sich  die  Menge  der  Zu* 
Sätze  nach  dem  Verhältnis,  in  dem  sich  1  g  Zink  mit  8,275  milch- 
saurem Ammonium  umsetzt: 

ZnS0*  +  2C«H*.0H.C00NH*  =  Zn(C«H*0H.C00)«  +  (NH*)»S0*. 

Man  giebt  ca.  10  ^/o  üeberschuss  an  Lactat  hinzu;  Ammoniumsulfat 
bildet  sich  bei  der  Umsetzung  in  genügender  Menge.  Nach  einer  Stunde 
stumpft  man,  da  bei  der  Elektrolyse  freie  Milchsäure  entsteht,  die  auf 
das  abgeschiedene  Zink  einen  lösenden  Einfluss  ausübt,  mit  75 ^/o  der 
berechneten  Ammoniakmenge  die  regenerierte  Säure  ab  und  achtet 
darauf,  dass  die  Lösung  sauer  bleibt. 

Als  Stromdichte  empfiehlt  sich  NDioo  =  0,7  Amp.;  man  kann 
auch  mit  ND^qq  =  l  Amp.  beginnen,  nach  ca.  einer  Stimde  auf  0,6  Amp. 
Dichte  herabgehen  und  damit  die  Elektrolyse  beenden.  Die  Temperatur 
des  Elektrolyten  darf  nicht  über  50^  steigen,  sonst  wird  das  MetaU 
unansehnlich.  Chloride  und  Nitrate,  die  ebenfalls  für  diese  Ab- 
scheidtmg  geeignet  sind,  verlangen  öfteres  Abstumpfen  mit  Ammoniak; 
Nitrate  verlangen  NDi^o  nicht  unter  0,5  bis  0,6  Amp. 

Die  Hauptmenge  des  Zinks  scheidet  sich  schnell  ab,  die  letzten 
Spuren  bedürfen  längerer  Zeit.  Die  ganze  Analyse  dauert  3  bis  6  Stunden. 

Das  Ende  wird  mit  Ferrocyankidiimi  festgestellt,  indem  man  ca.l  ccm 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  ansäuert  und  mit  gelbem  Blutlaugensalze 
versetzt;  es  darf  dann  nach  5  bis  10  Minuten  keine  Reaktion  ein- 
getreten sein. 

Die  Spannung  im  Primärstrome  muss  mindestens  5  Volt  betragen, 
da  sonst  die  Erhaltung  der  Stromstärke  zum  Schlüsse  auf  mindestens 
NDjoo  =  0,3  Amp.,  wie  sie  zur  völligen  Entfernung  der  letzten  Spuren 
benötigt  ist,  nicht  gelingt. 

Wird  die  Platinschale  nicht  verkupfert,  so  überzieht  sie  sich  mit 
einem  schwarzen,  pulverigen,  schwer  zu  entfernenden  Belag  von  Platin- 
mohr. 

Zur  Reinigung  der  Schalen  werden  dieselben  zuerst  mit  Salz- 
säure erwärmt,  mit  Wasser  ausgewaschen  imd  mit  Salpetersäure  be- 
handelt. 

Cadmium 

wird  in  dichter,  glänzender  Beschaffenheit  abgeschieden,  wenn  man  eine 
heisse  Lösung  des  Oxalsäuren  Doppelsalzes,  die  während  der  Elektro- 
lyse mit  einer  kalt  gesättigten  Oxalsäurelösung  sauer  gehalten  wird, 
zerlegt.  Zur  Bildimg  des  Doppelsalzes  löst  man  die  Cadmiumverbin- 
dung in  der  Platinschale  imter  Erwärmen  in  20  bis  25  ccm  Wasser, 
fügt  eine  heisse,  klare  Lösung  von  10  g  Ammoniumoxalat  in  80  bis 
100  ccm  Wasser  hinzu  und  lässt  einen  Strom  von  ND^q^  =  0,5 — 1,5  Amp. 
wirken.     Das  Metall  ist  ohne  Stromunterbrechung  auszuwaschen^). 

Bei  Anwendung  von  0,3  bis  0,4  g  Gadmiumsalz,  10  g  Ammonium- 
oxalat und  120  ccm  Flüssigkeit  ist  die  Elektrolyse  in  ca.  S^a  Stunden 
beendet,  wenn  die  Stromdichte  NDjqq  =  0,6  —  0,5  Amp.,  die  Elek- 
trodenspannung 2,75  bis  3,4  Volt  und  die  Temperatur  72  bis  76^ 
beträgt. 

^)  Clasaen,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  2071;  s.  a.  Piloty  1.  c. 
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Quecksilber 

wird  in  mattierter  Schale  abgeschieden.  Man  verwendet  nach  G lassen 
ca.  0,4  g  Quecksilberchlorid  und  4  bis  5  g  Ammoniumoxalat,  die  man 
zu  120  ccm  Flüssigkeit  löst.  Bei  Anwendung  einer  Stromdichte  von 
NDioo  =  0,2  Amp. ,  einer  Elektrodenspannung  von  2,6  bis  3,7  Volt 
und  einer  Temperatur  von  23  bis  30^  nimmt  die  Ausscheidung  ca.  5  Stun- 
den in  Anspruch.  Sie  wird  wesentlich  schneller  zu  Ende  geführt^ 
wenn  Stromdichte  und  Spannung  gesteigert  werden,  so  dass  die  Elektro- 
lyse bei  NDioo  =  1,0  Amp.,  einer  Spannimg  von  4,05  bis  4,7  Volt 
und  einer  Temperatur  von  29  bis  37^  nur  ca.  P/«  Stunde  in  Anspruch 
nimmt. 

Nach  Smith  und  Spencer^)  versetzt  man  die  0,05  bis  0,1  ^/o  Hg 
enthaltende  Lösung  mit  0,5  bis  1,0  ^/o  Gyankalium  und  elektrolysiert 
bei  65  bis  70®  mit  einer  Stromdichte  NDi^o  =  0,06  —  0,08  Amp.  Die 
Analyse  ist  in  3  bis  4  Stunden  beendet. 

Der  Niederschlag  ist  dicht  und  von  grauer  Farbe. 

Aus  milchsaurer  Lösung  wird  in  derselben  Weise,  wie  es  bei  Zink 
beschrieben  ist,  mit  4  Volt  Primärspannung,  3,6  Volt  Badspannung 
und  NDioo  =  0,2  Amp.  das  Quecksilber  in  ca.  3V«  Stunden  in  glän- 
zender Form  niedergeschlagen^). 

Man  setzt  zur  QuecksUberverbindung,  welche  als  Chlorid,  Sulfat, 
Nitrat  oder  auch  in  unlöslicher  Form  bis  zu  2  g  vorliegen  kann, 
1  bis  2  Volumprozent  —  bei  Abwesenheit  fremder  Metalle,  sonst  5®/o  — 
Salpetersäure ,  von  1,36  spez.  Gew.  und  elektrolysiert  mit  NDj^o  = 
1,0—0,5  Amp. 

Kupfer 

lässt  sich  aus  seiner  Lösung  in  Salpetersäure,  in  Ammoniumoxalat  oder 
in  Ammoniak  gut  zur  Abscheidung  bringen. 

1.  Aus  salpetersaurer  Lösung.  Man  bringt  die  Kupfer- 
verbindung  in  Lösung  und  setzt  auf  200  ccm  derselben  20  ccm  Salpeter- 
säure vom  spez.  Gew.  1,21  hinzu,  worauf  man  mit  einer  Stromdichte 
NDjoo  =  0,3  —  0,4  Amp.  elektrolysiert.  Das  Ende  der  Reaktion  er- 
kennt man  am  besten  durch  Prüfung  mit  frisch  bereiteter  Ferrocyan- 
kaliumlösung. 

Die  Anwendung  von  Salpetersäure  setzt  die  Abwesenheit  von 
Chloriden  voraus. 

Man  kann  diese  Methode  auch  zur  Trennung  derjenigen  Metalle 
benutzen,  welche  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  nicht  reduziert  oder 
als  Superoxyde  auf  der  Anode  ausgeschieden  werden  (z.  B.  Kobalt, 
Nickel,  Zink,  Cadmium,  Eisen,  Mangan,  Blei) ;  dabei  ist  aber  zu  beachten, 
dass  die  Salpetersäure  allmählich  in  Ammoniak  übergeht,  so  dass  man 
bei  längerer  Einwirkiing  des  Stromes  ab  und  zu  etwas  Salpetersäure 
nachgiessen  muss.  Auch  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Antimon 
imd  Arsen  schadet  nicht;  bei  einigermassen  erheblichen  Mengen  aber 
scheiden  sich   diese  bei  längerer  Stromwirkung  auf  dem   Kupfer  ab, 

')  Joum.  Am.  Chem.  Soc.  1894,  16,  Heft  6. 
*)  Jordis,  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  2,  p.  147. 
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wodurch  dasselbe  mehr  oder  weniger  dunkel  geförbt  erscheint.  Um 
in  solchen  Fällen  das  Kupfer  bestimmen  zu  können,  glüht  man  kurze 
Zeit,  wodurch  das  Kupfer  oxydiert,  Antimon  und  Arsen  verflüchtigt 
werden.  Das  Kupferoxjd  wird  in  Salpetersäure  gelöst  imd  nochmds 
«lektrolytisch  abgeschieden. 

Statt  mit  Salpetersäure  kann  man  die  Lösung  auch  mit  Schwefel- 
säure ansäuern. 

Das  Auswaschen  des  Kupfemiederschlages  muss  bei  Anwendung 
saurer  Lösungen  ohne  Unterbrechung  des  Stromes  vorgenommen  werden. 

2.  Aus  einer  Lösung  von  saurem  oxalsaurem  Doppel- 
salz ^):  Das  Kupfersalz  wird  in  einer,  in  der  Kälte  gesättigten  Lösung 
von  Ammoniumoxalat  in  der  Platinschale  gelöst  und  die  Elektrolyse 
eingeleitet;  ist  die  Ausscheidung  des  Kupfers  im  Gange,  so  fügt  man 
eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  von  Oxalsäure  hinzu.  Je  kupfer- 
ärmer die  Lösung  erscheint,  um  so  reichlicher  kann  Oxalsäure,  im 
ganzen  ca.  25  bis  30  ccm,  zugegeben  werden.  Bei  der  Analyse 
kupferarmer  Substanzen  kann  man  gleich  zu  Anfang  die  Flüssigkeit 
mit  Oxalsäure  versetzen;  bei  konzentrierteren  Lösungen  würde  ein  der- 
artiger Zusatz  die  Ausscheidung  von  schwer  löslichem  Kupferoxalat 
zur  Folge  haben. 

Der  Kupfemiederschlag  zeigt,  wie  der  aus  Salpetersäure,  eine  leb- 
haft rote  Farbe. 

Bei  Anwendung  von  1  g  Kupfersulfat,  4  g  Ammoniumoxalat  und 
120  ccm  Flüssigkeit  ist  die  Elektrolyse  in  2  Stunden  beendet,  wenn 
NDioq=  1,0— 0,8  Amp.,  die  Elektrodenspannung  =  2,8  bis  3,2  Volt 
und  die  Temperatur  58  bis  59®  beträgt. 

3.  Aus  ammoniakalischer  Lösung').  Um  das  Kupfer  aus 
ammoniakalischer  Lösung  als  dichten,  schönen  Ueberzug  zu  erhalten, 
ist  ein  Zusatz  von  Ammoniumnitrat  erforderlich.  Ohne  denselben 
scheidet  sich  das  Metall  im  Anfange  des  Versuches  zwar  auch  in 
schöner,  dichter  Form  ab,  gegen  das  Ende  hin  aber  wird  der  Nieder- 
schlag braunrot  und  äusserst  locker.  Man  fügt  daher  auf  1  g  Kupfer- 
sulfat ca.  4  g  Ammoniumnitrat  hinzu,  löst  zu  ca.  120  ccm  und  macht 
ammoniakalisch;  die  Stromdichte  kann  von  0,07  bis  0,27  Amp.  pro 
Quadratdecimeter  schwanken. 

Der  Kupfemiederschlag  hat  ein  amorphes  Aussehen,  wie  gewalztes 
Blech. 

Zu  beachten  ist,  dass  die  Lösung  nicht  zu  konzentriert  sein  darf; 
aus  einer  Lösung,  die  2  g  Kupfer  neben  etwas  Antimon  enthalten 
hatte,  wurde  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  Verdünnen 
auf  200  ccm  kein  Kupfer  abgeschieden,  ebensowenig  zeigte  sich  Gas- 
entwickelung; erst  nach  dem  Verdünnen  aufs  Vierfache  trat  richtige 
Kupferabscheidung  ein.  Die  unverdünnte  Lösung  zeigte  hohen  Oxydul- 
gehalt, so  dass  die  Erscheinung  so  zu  erklären  ist,  dass  sich  am 
negativen  Pole  durch  Reduktion  immer  Cuproammoniumnitrat ,  am 
positiven  durch  Oxydation  daraus  wieder  Cupriammoniumnitrat  bildet; 
oxydierende  und   reduzierende  Wirkung  halten  sich   so   das  Gleichge- 


')  G lassen,  Bar.  deutsch,  ehem.  Ges.  2t  p.  2899;  27,  p.  2071. 
^  Oettel,  Cham.  Ztg.  1894,  p.  879.  —  Rüdorff   Bar.  deutsch,  ehem.  Ges. 
21,  p.  3050. 
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wicht,  während  bei  verdünnten  Lösungen  der  Beduktionsprozess  die 
Oberhand  hat.   Die  Konzentrationsgrenze  liegt  bei  0,8  g  Cu  in  100  com. 

Die  Methode  ist  anwendbar  bei  Gegenwart  von  Chloriden  und  von 
selbst  grösseren  Mengen  Arsen;  in  letzterem  Falle  muss  ND^qq  = 
0,067  Amp.  gewählt  werden. 

Antimon  in  geringerer  Menge  ist  unschädlich,  bei  Vorhanden- 
sein grösserer  Mengen  fällt  es  gegen  das  Ende  mit  aus;  Weinsäure- 
zusatz giebt  ein  braunes,  lockeres,  unbrauchbares  Kupfer.  Es  ist  daher 
stets  eine  oberflächliche  Trennung  des  Kupfers  von  der  Hauptmenge 
des  Antimons  vorzunehmen,  bevor  man  zur  Elektrolyse  schreiten  darf. 

Zink  wird  bei  einer  Stromdichte  NDjoo  =  0,07  Amp.  nicht  mit 
gefällt. 

Wismut  und  Blei  beeinträchtigen  die  Fällung,  Cadmium, 
Quecksilber  und  Nickel  werden  mit  dem  Kupfer  abgeschieden. 


Sflber. 

Die  Abscheidung  des  Silbers  kann  in  salpetersaurer  Lösung  0  "^or- 
genommen  werden;  auf  200  ccm  Flüssigkeit  verwendet  man  ca.  20  ccm 
Salpetersäure  von  1,2  spez.  Gew.  Maximalgehalt  0,4  g  Silber;  NDiqo  = 
0,04—0,05  Amp. 

Sehr  empfehlenswert  ist  die  Fällung  aus  einer  Lösung  in  Cyan- 
kaJium^);  letzteres  thut  man  gut,  chemisch  rein  anzuwenden.  Nimmt 
man  auf  0,2  bis  0,3  g  Silber  1  g  Kaliumcyanid  und  elektrolysiert  man 
bei  65®,  so  ist  bei  einer  Stromdichte  von  ND^jo  =  0,07  Amp.  die 
Analyse  in  ca.  SV^  Stunden  beendet. 

Bei  0,8  bis  0,87  g  angewandtem  Silbersulfat  und  ca.  3  g  reinem 
Cyankalium  in  120  ccm  Flüssigkeit  ist  die  Elektrolyse  beendet  in 
5  Stunden,  wenn  die  Stromdichte  NDio0  =  O,2  —  0,3  Amp.,  die  Elek- 
trodenspannung 3,7  bis  3,72  Volt  und  die  Temperatur  25^;  in  1^/4  Stun- 
den, wenn  die  Stromdichte  ND^oo  =  0,5  Amp.,  die  Spannung  4,6  bis 
4,8  Volt  und  die  Temperatur  20  bis  30®  beträgt. 

Das  Silber  scheidet  sich  fest  anhaftend  und  schön  matt  aus. 


Oold 

scheidet  sich  in  dichter,  schöner  Form  unter  denselben  Bedingungen 
wie  Silber  aus.  Als  Vorbereitung  zur  Analyse  ist  das  Innere  der 
Platinschale  mit  einem  dichten  Ueberzuge  von  Silber  zu  versehen, 
da  der  öoldüberzug  nur  durch  Königswasser  zu  entfernen  sein  würde. 


Zinn. 

Man  scheidet  das  Zinn  aus  mit  saurem  Ammonoxalat  angesäuerter 
und  während  der  ganzen  Zeit  sauer  gehaltener  Lösung  aus.     Man  löst 

*)  Luckow,  Dingl.  Polyt.  Joum.   178,  P.  43.   —   Fresenius  und  Berg- 
mann, Zeitschr.  analyt.  Chem.  19,  p.  324.  —  Filoty  a.  a.  0. 

*)  Rüdorff,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1892,  p.  5.  —  Classen,  Ber.  deutsch, 
hem.  Ges.  27,  p.  2073. 
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z.  B.  1  g  Zinnammoniumclilorid,  SnCl^,  2NH^G1,  in  120  com  ges'ättigter 
Lösung  von  saurem  Ammoniumoxalat,  beginnt  die  Elektrolyse  mit 
einer  Stromdichte  NDj^q  =  0,2  Amp.  und  steigert  sie  bis  auf  0,5  Amp.; 
die  Spannung  kann  2,7  bis  3,8  Volt,  die  Temperatur  25  bis  35^  be- 
tragen.    Die  Analyse  nimmt  dann  8  bis  10  Stunden  in  Anspruch. 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  mit  neutralem  Ammonium- 
oxalat das  Doppelsalz  bildet  und  darauf  mit  Essigsäure  ansäuert, 
welche,  bei  Gegenwart  von  Chloriden,  auch  das  auftretende  Chlor 
bindet.  Man  fligt  etwa  100  ccm  gesättigte  Ammonoxalatlösung 
zu  der  Lösung  des  Zinnsalzes  und  säuert  mit  15  ccm  50^/oiger  Essig* 
säure  an.  Man  kann  die  Stromdichte  bis  auf  N  D^qq  =  1  Amp.  steigen 
lassen;  die  Dauer  der  Analyse  beträgt  etwa  6  Stunden. 

Der  Niederschlag  erscheint  bei  diesem  Verfahren  strahlig-krystal- 
linisch;  er  haftet  auf  mattierten  Schalen  besser  als  auf  polierten^). 


Blei. 

Die  Abscheidung  des  Bleies  geschieht  an  der  Anode  als  Super- 
oxyd ;  sie  erfordert  das  genaue  Einhalten  einiger  bestinmiter  Bedingungen , 
sowie  die  Anwendung  mattierter  Platinschalen;  notwendig  ist  die  An- 
wendung von  Salpetersäure^). 

Nach  Classen^)  verfährt  man  folgendermassen :  Nach  erfolgter 
Lösung  des  Bleisalzes  ftigt  man  ca.  20  ccm  Salpetersäure  von  1,35  bis 
1,38  spez.  Gew.  hinzu,  verdünnt  mit  Wasser  auf  ca.  100  ccm,  erwärmt 
auf  50  bis  60®  und  elektrolysiert  mit  einem  Strome  von  NDioi)  = 
1,5  — 1,7  Amp.  Setzt  man  das  Erwärmen  während  der  Elektrolyse 
fort,  so  ist  die  Fällung,  bei  Mengen  bis  zu  1,5  g  Bleisuperoxyd, 
nach  3,  bei  grösseren  Mengen  in  4  bis  5  Stunden  beendet;  die  Elek- 
trodenspannimg  beträgt  ca.  2,4  Volt. 

Von  der  vollständigen  Abscheidung  überzeugt  man  sich  durch 
Zusatz  von  ca.  20  ccm  Wasser  und  Beobachtun&f  einer  etwa  auftretenden 
Schwärzung  an  der  frisch  benetzten  Elektrodenoberfläche.  Ist  eine 
solche  nach  10  bis  15  Minuten  nicht  sichtbar,  so  wird  der  Nieder- 
schlag mit  Wasser,  darauf  mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  180  bis 
190 ö  getrocknet*). 

Die  Abscheidung  des  Bleies  unter  obigen  Bedingungen  gestattet 
auch  die  elektrolytische  Bestimmung  des  Metalls  im  Bleiglanze^), 
wofür  A.  Kreichgauer  folgenden  Gang  angiebt:  0,5  g  der  zer- 
kleinerten Probe  werden  in  ein  geräumiges  (400  bis  500  ccm  fassendes), 
trockenes  Becherglas  gebracht  und  durch  Klopfen  an  die  Glaswand  auf 
dem  Boden  desselben  ausgebreitet.  Man  giebt  hierauf  wenig,  den  Boden 
gut  bedeckende,  konzentrierte  Salzsäure  hinzu  und  erwärmt  gelinde  auf 
dem  Wasserbade  oder  einer  entsprechend  heissen  Asbestplatte.  Man 
giebt  allmählich  so  viel  Salzsäure  hinzu,  wie  zur  üeberführung  des 
Sulfids  in  Chlorid   erforderlich  ist.     Ist  das  Erz  nicht  schieferhaltig. 


')  Glassen,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  2074. 

')  Luckow  1.  c. 

')  Classen,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  168. 

^)  S.  darüber  auch  Kreichgauer,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  315. 

^)  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.  9,  p.  89. 
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80  erkennt  man  das  Ende  der  Reaktion  an  dem  Verschwinden  der 
schwarzen  Teilchen,  doch  ist  anzuraten,  auch  die  Probe  auf  Schwefel- 
wasserstoff zu  machen.  Wird  bleihaltiges,  feuchtes  Filtrierpapier  nicht 
mehr  dunkel  gefärbt,  so  erhitzt  man  stärker  bis  zur  völligen  Lösung 
der  Chloride  und  giesst  Kalilauge  (1 : 3)  bis  zur  Wiederauflösung  des 
Niederschlages  hinzu. 

Bei  Gegenwart  von  Antimon  giebt  man  hierauf  1  bis  2  g  Wein- 
säure hinzu  und  erwärmt  einige  Mmuten  auf  70  bis  100°.  In  die  ab- 
gekühlte, alkalische  Lösung  wird  Kohlendioxyd  geleitet;  in  IVt  bis 
2  Stunden  ist  sämtliches  Blei  als  Carbonat  gefallt,  welches  bis  zum 
Verschwinden  der  Chlorreaktion  gewaschen  wird.  Die  Lösung  des 
Carbonats  geschieht  auf  dem  Filter  mit  einem  Gemisch  aus  Salpeter- 
säure Ton  1,4  spez.  Gew.  und  7  Teilen  Wasser,  worauf  die  Elektrolyse 
unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  ausgeführt  wird. 

Mang^an 

wird  als  Mangansuperoxyd  abgeschieden  und  als  Oxyduloxyd  gewogen. 
Die  Abscheidung  ist  z.  Z.  nur  bei  kleinen  Gehalten  befriedigend  mög- 
lich, da  grössere  Mengen  nicht  fest  an  der  Schale  haften.  Man  arbeitet 
in  essigsaurer  Lösung  bei  einer  Stromdichte  von  ND^oo  =  0,3 — 0,35  Amp., 
einer  Elektrodenspannung  von  4  bis  5  Volt  und  einer  Temperatur  von 
50  bis  70";  das  abgeschiedene  Superoxyd  wird  in  gewöhnlicher  Weise 
gewaschen  und  getrocknet;  es  ist  sehr  hygroskopisch  und  wird  daher 
durch  Glühen  in  das  luftbeständige  Manganoxyduloxyd  übergeführt  ^). 

Eisen 

wird  aus  der  Lösung  seiner  Doppeloxalate  ^)  abgeschieden. 

Man  löst  6  bis  7  g  Ammoniumoxalat  in  möglichst  wenig  Wasser 
und  fügt  die  Eisenlösung  nach  und  nach  unter  beständigem  umrühren 
hinzu;  darauf  verdünnt  man  mit  Wasser  auf  ca.  120  ccm  und  elektro- 
lysiert  bei  massiger  Wärme  unter  Anwendung  einer  Stromdichte 
NDioo  =  1»0  — 1,5  Amp.  und  einer  Elektrodenspannung  3  bis  4  Volt. 

Die  Endreaktion  wird  durch  Bhodankalium  fixiert.  Der  Nieder- 
schlag ist  hell  metallisch. 

Sollte  sich  während  der  Elektrolyse  Eisenhydroxyd  bilden,  so  wird 
dasselbe  durch  einige  Tropfen  Oxalsäurelösung  wieder  aufgelöst. 

Die  Anwesenheit  von  Chloriden  und  Nitraten  ist  zu  vermeiden. 

Kobalt  und  Nickel 

werden  aus  den  Lösimgen  der  Doppelsalze  der  Cyanide,  Oxalate  und 
Sulfate,  gemischt  mit  alkalischen,  essigsauren,  weinsauren  imd  citronen- 
sauren  Salzen  oder  aus  ammoniakaUschen  Lösungen  ausgeschieden.  Die 
letzteren  scheinen  sich  bei  Gegenwart  von  Natriumphosphat  oder 
Ammoniumsulfat  für  Nickelniederschläge  am  besten  zu  eignen. 

')  Classen,  Zeitscbr.  f.  Elektrotechn.  u.  Elektrochem.  1,  p.  290.  « 

*)  Parodi  u.  Mascazzini,  Gazz.  chim.  ital.  8.  —  Zeitscbr.  analyt.  Chem. 
IS,  p.  588.  —  Classen,  Zeitscbr.  f.  Elektrot.  u.  Elektrocbem.  1,  p.  290. 
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G lassen  (1.  c.)  setzt  der  Salzlösung  4  bis  5  g  Ammoniumoxalat 
hinzu  und  yerdünnt  auf  ca.  120  ccm.  Die  Niederschläge  scheiden 
sich  schön  metallisch  ab,  wenn  man  bei  60  bis  70^,  einer  Strom- 
dichte N  Djoo  =  1  Arap.  und  einer  Spannung  von  3  bis  4  Volt  elektro- 
lysiert. 

Vortmann^)  setzt  der  Salzlösung  Weinsäure  oder  Citronensaure 
und  Natriumcarbonat  im  Ueberschusse  hinzu  und  elektrolysiert  mit 
einer  Stromdichte  NDj^o  =  0,3  —  0,4  Amp.  Der  Niederschlag  kann 
Spuren  Kohle  enthalten. 

Sorgfältige  Untersuchungen  über  die  elektrolytische  Abscheidung 
Yon  Kobalt  und  Nickel  hat  OetteP)  angestellt.  Er  analysiert  in 
einem  Becherglase  und  benutzt  als  Kathode  ein  Platinblech  von 
(5,5  X  8  cm).2  =  88  qcm  Oberfläche  und  als  Anode  zwei  Platinspiralen, 
welche  in  einen  nach  oben  geführten  Stiel  auslaufen,  so  dass  eine 
Gabel  entsteht,  deren  spiralige  Zinken  beiden  Seiten  des  Kathoden- 
blechs gegenüberstehen.  Die  Nickellösung  wird  mit  Chlorammonium 
versetzt,  deren  Menge  so  gross  mindestens  sein  muss,  dass  sie  zur  Bil- 
dung des  Doppelsalzes  ausreicht;  man  fügt  alsdann  Ammoniak  hinzu 
und  zwar  wenigstens  10  Volumprozent  (spez.  Gew.  0,92),  sonst  scheidet 
sich  auf  der  Anode  schwarzes  Nickeloxyd  ab. 

Die  Stromdichte  ND^q^^  kann  zwischen  0,2  und  0,4  Amp.  schwanken; 
im ter  dieser  Ghrenze  wird  die  Abscheidung  zu  sehr  verzögert,  darüber 
hinaus  zu  gehen,  hat  nur  dann  Zweck,  wenn  grosse  Mengen  nieder- 
zuschlagen sind  und  Zeit  gespart  werden  soll.  So  lange  die  Lösung 
noch  nickebeich  ist,  kommt  die  beschleunigende  Wirkung  einer  hohen 
Stromdichte  voll  zur  Geltung,  ist  aber  die  Lösung  nahezu  entfärbt 
worden,  so  macht  es  wenig  unterschied,  ob  die  letzten  Reste  mit 
0,4  oder  0,2  Amp.  niedergeschlagen  werden,  es  dauert  in  beiden  Fällen 
unverhältnismässig  lange.  Will  man  diese  Zeitdauer  abkürzen,  so  ist 
es  viel  rationeller,  dies  durch  Anwendung  konzentrierter  Lösung,  als 
durch  übermässig  hohe  Stromdichte  zu  bewirken. 

Ist  das  Volumen  der  zu  elektrolysierenden  Lösung  gering,  50  bis 
100  ccm,  so  kann  man  das  Ende  der  Fällung  erkennen,  indem  man 
eine  Kleinigkeit  der  farblos  gewordenen  Lösung  mit  Schwefelammon 
prüft.  Liegen  jedoch  grössere  Flüssigkeitsmengen  vor,  200  bis  300  ccm, 
so  versagt  die  Probe  mit  Schwefelammon^);  man  prüft  dann  besser 
mit  sulfokohlensaurem  Ammoniiun.  Unter  0,001  g  Nickel  lässt  sich 
in  200  ccm  ammoniakalischer  Lösung  nicht  ohne  weiteres  mehr  nach- 
weisen. Man  muss  in  diesem  Falle  nach  dem  Zusätze  von  etwas  Sulfo- 
carbonat  die  Lösung  stark  einengen,  wobei  sich  vorhandenes  Nickel  als 
Sulfid  in  schwarzen  Füttern  oder  als  Beschlag  der  Glaswand  abscheidet. 

Völlige  Abwesenheit  von  Salpetersäure  ist  bei  der  Be- 
stimmung Erfordernis.  Liegen  kleine  Mengen  Nickel  als  Nitrat  vor, 
so  kommt  man  am  raschesten  zum  Ziele,  wenn  man  mit  Kalilauge 
fällt  und  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  auf  dem  Filter  in 
Salzsäure  löst.  Bei  grösseren  Mengen  geht  man  am  sichersten,  wenn 
man   die  Salpetersäure   durch  Abdampfen   mit  Schwefelsäure   auf  dem 


^)  Monatsschr.  f.  Chem.  14,  p.  536. 

^  Zeitschr.  f.  Elektrotechn.  u.  Elektrochem.  1,  p.  192. 

*)  Leorenier,  Chem.  Ztg.  1889,  p.  481. 
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Sandbade  entfernt^)   und  die  Elektrolyse   danach  in  ammoniakalischer 
ßulfatldsung  ausfülurt^). 

Zu  Anfang  der  Elektrolyse  scheidet  sich  häufig  auf  der  Anode 
etwas  Oxyd  ab,  das  aber  später  wieder  in  Lösung  geht. 

Bei  einer  Stromdichte  Ton  N  Dj^o  =  0,45  Amp.  dauert  die  Aus- 
ßkllung  des  Nickels  6  bis  8  Stunden. 

Das  Kobalt  scheidet  sich  unter  denselben  Verhältnissen  lange 
nicht  so  leicht  in  schöner,  metallischer  Form  ab  wie  das  Nickel,  man 
erhält  yielmehr  oft  Niederschläge  von  schwarzer,  unansehnlicher  Farbe ; 
die  rote,  ammoniakalische  Eobaltlösung  färbt  sich  anfangs  dunkler 
infolge  Bildung  von  Ozydsalz,  später  entfärbt  sie  sich  allmählich  wieder. 
Die  stete  Büdung  von  Oxydsalz  bringt  es  mit  sich,  dass  man  hohe 
Stromdichten  anwenden  muss,  damit  die  Reduktionswirkung  des  Stromes 
stets  die  Oberhand  behält.  Die  besten  Resultate  erhält  man  mit 
N  Dioo  =  0,4  —  0,5  Amp.  Die  Menge  des  vorhandenen  Chlorammons 
muss  mindestens  das  Vierfache  vom  Kobalt  betragen,  ein  üeberschuss 
bis  zur  dreissigfachen  Menge  schadet  nichts.  Von  wesentlichem 
Einfluss  ist  der  Gehalt  an  freiem  Ammoniak.  Mit  steigendem 
Gehalte  werden  die  Niederschläge  immer  heller,  bis  sie  metallisch  blank 
wie  Nickel  aussehen,  wenn  die  Flüssigkeit  ^J5  des  Volums  freies  Am- 
moniak (spez.  Gew.  0,92)  enthält.  Bei  diesem  Ammoniakgehalte  tritt 
zugleich  die  Bildung  Ton  Oxydsalz  wesentlich  zurück,  die  Flüssigkeit 
dunkelt  nur  wenig  im  Anfange  nach  und  die  Elektrolyse  yerläuft 
rascher  als  bei  Anwendung  yon  weniger  Ammoniak.  Wichtig  ist  die 
Konzentration.  Bei  NDiqo  =  0,5  Amp.  ist  bei  0,25  g  Kobalt  in 
100  ccm  ein  Ammoniakzusatz  von  15  bis  20  ccm  genügend;  bei  doppelt 
so  hohem  Kobaltgehalte  sind  schon  40  bis  50  ccm  Ammoniakflüssig- 
keit notwendig. 

Die  letzten  Spuren  yon  Kobalt  bedürfen  zur  Ausfällung  noch 
längerer  Zeit  als  die  yon  Nickel. 

Antimon 

wird  unter  Anwendung  einer  mattierten  Platinschale  und  ca.  80  ccm 
einer  gesättigten  Schwefelnatriumlösung  abgeschieden.  Man  arbeitet 
bei  55  bis  70**,  einer  Stromdichte  yon  NDioo=  1^0—1,2  Amp. 
und.  einer  Elektrodenspannung  yon  ca.  1,5  Volt;  die  Analyse  ist  in 
ca.  2^|2  Stunden  beendet,  worauf  ohne  Stromunterbrechung  ausge- 
waschen wird. 

Das  abgeschiedene  Antimon  ist  metallisch  glänzend  und  fest  an- 
haftend ^. 

Bestunmung  der  Halogene*). 

Die  Lösung  des  zu  prüfenden  Salzes  in  Wasser  wird  mit  einigen 
Grammen  Seignettesalz,  dann  mit  10  bis  20  ccm  10^/oiger  Natronlauge 
yersetzt.  Die  Flüssigkeit,  deren  Gesamtyolumen  100  bis  150  ccm  be- 
trägt, befindet  sich  entweder  in  einer  Krystallisierschale  oder  in  einer 

')  Fresenius  u.  Bergmann,  Zeitschr.  analyt.  Ghem.  19,  p.  314. 

*)  Glassen  nnd  Piloty,  a.  a.  0. 

")  Vortmann,  Elektrocbem.  Zeitschr.  1,  p.  138. 
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Platinschale;  in  ersterem  Falle  dient  als  ICathode  ein  rundes  Platin- 
blech von  ca.  5  cm  Durchmesser,  in  letzterem  Falle  ist  die  Schale 
selbst  Kathode.  Als  Anode  verwendet  man  eine  runde  Scheibe  Yon 
ca.  5  cm  Durchmesser  aus  reinem  Silberblech  oder  besser  ein  uhrglas- 
förmiges  Silberblech.  Die  Stromstärke  sei  0,03  bis  0,07  Amp. ,  die 
Spanntmg  ca.  2  Volt. 

Die  Elektrolyse  ist  beendigt,  wenn  in  einer  Probe  der  Flüssigkeit 
kein  Jod  mehr  nachweisbar  ist.  Besser  aber  ist  es,  nach  Verlauf 
einiger  Stunden  die  mit  Jodsilber  .bedeckte  Anode  durch  eine  reine  zu 
ersetzen  und  die  Elektrolyse  so  lange  fortzuführen,  bis  diese  keine 
Gewichtszunahme  mehr  zeigt.  Betragt  die  Halogenmenge  mehr  als 
0,2  g,  so  ist  das  Auswechseln  der  Anode  notwendig,  da  sie  sonst  kein 
Halogen  mehr  aufiiimmt.  Zum  Schlüsse  der  Elektrolyse  wird  der 
Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und  über  der  Bunsen*Flamme  oder 
im  Luftbade  möglichst  bis  zum  Schmelzen  erhitzt. 

Da  bei  der  Elektrolyse  ein  Teil  des  Silbers  Ton  der  Anode  gelöst 
und  an  der  Kathode  niedergeschlagen  wird,  ist  auch  diese  Menge  zu 
bestimmen  und  dann  die  Summe  zu  nehmen. 

Diese  Unbequemlichkeit  fallt  fort  Ot  wenn  die  Elektrolyse  in  alka- 
lischer Lösung  entweder  bei  Gegenwart  von  weinsaurem  Alkali  in  der 
Wärme  bei  einer  1,3  Volt  nicht  übersteigenden  Spannung,  oder  ohne 
Zusatz  Ton  weinsaurem  Alkali  in  der  K^te  bei  einer  Spannung  yon 
höchstens  2  Volt  Yorgenommen  wird.  In  diesem  Falle  wird  kein  Silber 
von  der  Anode  gelöst,  so  dass  die  Wägung  der  Kathode  überflüssig  ist. 

Die  Beleganalysen  Yortmanns  geben  ganz  brauchbare  Resultate, 
doch  bedarf  das  Verfahren  entschieden  der  Verbesserung,  um  praktisch 
verwendbar  zu  werden. 


Trennungen  yon  Metallen. 

Zink  von  Eisen'). 

Die  Lösung  der  beiden  Metalle  wird  mit  einigen  Grammen  Kalium- 
natriumtartrat  versetzt  imd  durch  gelindes  Erwärmen  Lösung  herge- 
stellt; bei  Vorhandensein  freier  Säure  kann  dabei  ein  Niederschlag 
auftreten;  unbekümmert  darum  giebt  man  in  massigem  üeberschusse 
reine,  eisenfreie,  10  bis  20®/oige  Natronlauge  hinzu  und  elektrolysiert 
die  klare,  farblose  oder  blassgrüne  Lösung  mit  einem  Strome  von 
2  Volt  X  0,07 — 0,1  Amp.;  anfangs  muss  man  in  der  Kälte  arbeiten, 
später,  wenn  die  Flüssigkeit  die  gelbe  Farbe  der  Eisenoxydsalze  ange- 
nonunen  hat,  ist  Erwärmen  auf  50  bis  60®  forderlich.  Das  Eisen  ist 
völlig  ausgefallt,  wenn  ein  herausgenommener  Tropfen  mit  Schwefel- 
ammonium keine  dunkle  Färbung  mehr  giebt. 

Vortmanh  zieht  es  vor,  bis  zur  Gewichtskonstanz  zu  elektro- 
lysieren;  er  verwendet  dann  eine  halbkugelige  Glas-  oder  Porzellan- 
schale, in  welcher  als  Anode  eine  Platinscheibe  von  5  cm  Durchmesser 
und  als  Kathode  eine  ebenso  grosse  runde  Scheibe  von  Platin,  Silber 
oder  versilbertem  Kupferblech   sich   befinden.     Die  Kathode  wird  von 

^)  Akadem.  d.  Wisaensch.    Wien,  11.  Juli  1895. 
')  Vortmann,  Elektrochem.  Zeitschr.  1,  p.  6. 
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Zeit  zu  Zeit  gegen  eine  neue  ausgewechselt,  bis  keine  Gewichtszunahme 
mehr  stattfindet. 

In  der  restierenden  Flüssigkeit  wird  durch  Erhöhung  der  Strom- 
dichte das  Zink  niedergeschlagen. 

Cadmium  von  Silber^). 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Cyankalium  und  zwar  verwendet  man 
sie  in  einer  Konzentration  von  0,05  ®/o  Ag,  0,05  ®/o  Cd  und  1,5  ®/o  KCy. 
Man  elektrolysiert  mit  einer  Strom  dichte  NDj^q  =  0,04  Amp.  bei  65*^. 
Die  Ausscheidung  des  Silbers  erfordert  dann  ca.  3Vs  Stunden. 

Quecksilber  von  Kupfer  0* 

Die  Trennung  der  beiden  Metalle  geschieht  ebenfalls  durch  elektro- 
lytische Zersetzung  ihrer  Doppelcyanide.  Man  wendet  eine  ca.  200  ccm 
betragende  Lösung  an,  welche  etwa  0,2  g  metallisches  Quecksilber  und 
ebensoviel  metallisches  Kupfer  enthält,  giebt  in  dieselbe  2  g  Cyankalium 
und  elektrolysiert  bei  65^  mit  einer  Stromdichte  NDj^o  =  0,08  Amp, 
In  ca.  3^8  Stunden  ist  das  Quecksilber  ausgefällt. 

Kupfer  von  Blei*)* 

Man  verdünnt  die  20  ccm  Salpetersäure  enthaltende  Lösung  des 
Oemisches  auf  75  ccm  und  elektrolysiert  bei  60  bis  70®  unter  Anwen- 
dung einer  Stromdichte  ND^^jo  =  1,1 — 1,5  Amp.  und  einer  Elektroden- 
spannung von  ca.  1,4  Volt  eine  Stunde  lang;  die  grösste  Menge  des 
vorhandenen  Bleies  (88  bis  99  ^/o,  wenn  bis  0,5  g  Blei  in  Lösung  ist) 
ist  alsdann  alsSuperoxyd  auf  der  Anode  ausgeschieden,  während  die 
Kathode  noch  kein  Kupfer  aufweist.  Man  unterbricht  nun  den  Strom 
und  überträgt  die  Flüssigkeit  in  eine  andere  tarierte  Schale,  wäscht 
•das  Bleisuperoxyd  mit  Wasser  aus,  welches  der  Kupferlösung  zugefügt 
wird,  und  bestimmt  nach  dem  Trocknen  dessen  Gewicht. 

Zur  elektrolytischen  Bestimmung  des  Kupfers  versetzt  man  die 
Lösung  mit  Ammoniak,  bis  die  bekannte  tiefblaue  Kupferlösung  ent- 
steht und  fügt  alsdann  ca.  5  ccm  Salpetersäure  hinzu.  Die  Platinschale 
verbindet  man  nunmehr  mit  dem  negativen  Pole  der  Stromquelle  und 
hängt  als  Anode  das  oben  abgebildete,  durchlochte  und  mattierte  Platin- 
blech ein,  dessen  Gewicht  festgestellt  ist.  Dann  elektrolysiert  man  bei 
25  bis  30®  unter  Anwendung  einer  Stromdichte  NDjqo=  1,1—1,2  Amp. 
und  einer  Elektrodenspannung  von  2  bis  2,5  Volt,  wobei  in  ca.  5  Stunden 
das  Kupfer,  und  der  Rest  des  Bleies  als  Superoxyd  abgeschieden  wird. 

Bei  Anwendung  der  Methode  zur  Analyse  schwefelhaltiger  Produkte 
macht  sich  das  durch  Oxydation  entstehende  Bleisulfat  in  unliebsamer 
Weise  bemerkbar,  dessen  Auflösung  in  Salpetersämre,  je  nach  der  dichten 
Beschaffenheit,  oft  mehr  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  als  die  Analyse  selbst. 


')  Smith  und  Spencer,  J.  Am.  Cham.  Soc.  1894,  16;  Elektrochem.  Zeitschr. 
1,  p.  187. 

*)  Claasen,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  164;  Zeitschr.  f.  Elektrotechn. 
n.  £lektrochem.  1,  p.  290. 

Ahrens,  Handbuch  der  Elektrochemie.  15 
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Ist  infolge  von  Oxydation  von  Schwefel  oder  durch  Doppelumsetzung 
von  Bleinitrat  und  Eupfersulfat,  Bleisulfat  entstanden,  so  versetzt  man 
zunächst  mit  Ammoniak  in  geringem  üeberschusse  und  erwärmt  einige 
Minuten.  Hierdurch  wird  das  dichte  Bleisulfat  in  lockeres  Bleihydroxyd 
umgewandelt.  Diese  Flüssigkeit  giesst  man  nach  und  nach  in  die 
Platinschale ,  welche  ca.  20  ccm  erwärmte  Salpetersäure  enthält  und 
rührt  beständig  mit  der  Elektrode  um.  Das  sich  zurückbildende  Blei- 
sulfat löst  sich  —  je  nach  der  Menge  —  nun  entweder  sofort  oder 
zum  grössten  Teile,  so  dass  auch  der  Rest  nach  kurzem  Erwärmen 
verschwindet.  Das  Gefäss,  in  welchem  die  Umsetzung  mit  Ammoniak 
vollzogen  wurde,  wird  zunächst  mit  wenig  Salpetersäure  und  dann  mit 
Wasser  gereinigt. 

Kupfer  von  Eisen  ^). 

Die  Salzlösung  wird  mit  ca.  6  g  Ammoniumoxalat  versetzt  und 
auf  120  ccm  verdünnt,  worauf  während  der  Elektrolyse  von  Zeit  zu 
Zeit  eine  gesättigte  Lösung  von  Oxalsäure  oder  Weinsäure  (3 :  50)  oder 
verdünnte  Essigsäure  hinzugefügt  wird.  Man  fällt  das  Kupfer  mit 
einer  Stromdichte  NDjoo  =  0,7 — 1,1  Amp.,  einer  Elektrodenspannung 
von  2,8  bis  3,5  Volt  und  einer  Temperatur  von  50  bis  60®,  Ist  die 
Lösung  kupferfrei,  so  wäscht  man  den  Niederschlag  ohne  Strom- 
unterbrechung aus,  neutralisiert  in  der  abgegossenen  Flüssigkeit  die 
freie  Säure  mit  Ammoniak  und  fallt  das  Eisen  mit  einer  Strom- 
dichte NDjoo  =  0,9 — 1,4  Amp.,  einer  Elektrodenspannung  von  3,0  bis 
3,3  Volt  und  einer  Temperatur,  die  zwischen  30®  und  70®  schwanken 
kann. 

Die  Trennung  ist  ebenso  gut  und  schnell  zu  vollführen,  wenn  man 
das  Kupfer  in  salpetersaurer  Lösung  (5  ccm  Salpetersäure)  ausführt. 
Die  vom  Kupfer  abgegossene  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  neutrali- 
siert und  mit  8  g  Ammoniumoxalat  versetzt.  Die  elektrischen  Grössen 
wählt  man  wie  vorher. 

Ebenso  lässt  sich  die  Trennung  in  schwefelsaurer  Lösung  (3  ccm 
konzentrierte  Schwefelsäure)  unter  sonst  denselben  Bedingungen  vor- 
nehmen. 

Kupfer  von  Nickel  0. 

Man  führt  die  betreffenden  Verbindungen  in  die  Form  der  Doppel- 
Oxalate  über,  säuert  die  Lösung  mit  Oxalsäure,  Weinsäure  oder  Essig- 
säure an  und  hält  sie  während  der  Elektrolyse  sauer.  Die  Trennung^ 
gelingt  nur,  wenn  die  Elektrodenspannung  zwischen  1;1  und  1,3  Volt 
liegt.     Die  Fällung  wird  in  der  Wärme  vorgenommen. 


Kupfer  von  Kobalt. 

Die  Bedingungen    für  die   Trennung    dieser  beiden  Metalle  sind 
dieselben  wie  für  diejenige  von  Kupfer  und  Nickel. 


')  Glassen,  1.  c;  s.  a.  Yortmann,  Mon.  f.  Chem.  14,  p.  536. 
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Kupfer  von  Silber  % 

Die  Fällung  des  Silbers  aus  einer  Kupfer  und  Silber  enthaltenden 
Flüssigkeit  geschieht  unter  Anwendung  von  Doppelcyaniden  und  über- 
schüssigem Cyankalium.  Die  Ton  Smith  und  Fränkel  angewandte 
Konzentration  war  0,1  g  metallisches  Silber  und  0,114  g  metallisches 
Kupfer  in  220  ccm  Flüssigkeit  mit  1,8  g  Cyankalium.  Die  Stromdichte 
betrug  NDioo  =  0,07  Amp.,  die  Temperatur  65®.  Das  Silber  war  rein 
und  vollständig  in  3  Stunden  abgeschieden. 

Eisen  von  Alnminiam. 

Man  fallt  das  Eisen  in  einer  Lösung,  welche  auf  120  ccm  Gesamt- 
flüssigkeit 8  g  Ammoniumoxalat  enthält  imter  Anwendung  einer  Strom- 
dichte NDioo  =  0,4 — 1,0  Amp.,  einer  Elektrodenspannung  von  2,7  bis 
4  Volt  und  einer  Temperatur  von  30  bis  40  ®;  bei  einem  Gehalte  von 
ca.  0,12  g  Eisen  ist  die  Fällung  in  4  bis  5  Stunden  beendet '). 

Um  das  Auftreten  von  Aluminiumhydroxyd,  welches  sich  oft  in 
kleiner  Menge  festhaftend  auf  das  Eisen  niederschlägt,  zu  verhindern, 
sind  stärkere  Ströme,  welche  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  erhöhen, 
zu  vermeiden  und  die  Elektrolyse  selbst  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur auszuführen. 

Eisen  von  Chrom. 

Man  fällt  das  Eisen  wiederum  aus  der  Lösung  des  Doppeloxalates, 
indem  man  zur  Salzlösung  8  g  Ammoniumoxalat  setzt  und  auf  ca.  120  ccm 
verdünnt.  Die  Stromdichte  betrage  ND^^q  =  1,5 — 1,9  Amp.,  die  Span- 
nung sei  3,8  bis  3,7  Volt  und  die  Temperatur  62  bis  65  ^  Bei  einem 
Gehalte  der  Lösung  von  ca.  0,12  g  Eisen  ist  die  Fällung  in  3  Stunden 
beendet.  , 

Eisen  und  Kobalt. 

Classen  (1.  c.)  bringt  beide  Metalle  in  die  Form  der  Oxalsäuren 
Doppelsalze  und  fällt  beide  zugleich  unter  Anwendung  einer  Strom- 
dichte NDioo  =  0,5 — 2,0  Amp.,  einer  Elektrodenspannung  von  2  bis 
3,0  Volt  und  einer  Temperatur  von  60  bis  70°,  bestimmt  die  nach 
4  bis  2  Stunden  abgeschiedene  Summe  beider  Metalle  und  bestimmt 
das  Eisen  titrimetrisch. 

Vortmann^)  oxydiert  das  Eisen  durch  Brom  und  setzt  dann 
3  bis  6  g  Ammoniumsulfat  und  einen  massigen  Ueberschuss  von  Am- 
moniak hinzu.  Das  dadurch  gefällte  Eisenhydroxyd  soll  kaum  eine 
Verunreinigung  des  sich  abscheidenden  Kobaltes  verursachen.  Die 
Stromdichte  betrage  NDj^o  =  0,4 — 0,8  Amp. 

Eisen  and  Nickel. 

Das  Prinzip  der  Bestimmung  beider  ist  dasselbe  wie  bei  Eisen 
und  Kobalt;   ebenso  die  elektrischen  Grössen.     Da  die  Ausfällung  der 

')  Smith  und  Frankel,  Elektrochem.  Zeitschr,  1,  p.  186. 

^  Classen,  1.  c. 

')  Mon.  f.  Chem.  14,  p.  536. 
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letzten  Beste  von  Nickel  langsam  von  statten  geht,  so  empfiehlt  es 
sich,  einen  Strom  von  mindestens  NDjoo  =  1  Amp.  anzuwenden,  bezw. 
denselben  gegen  das  Ende  bis  1  Amp.  zu  verstärken. 

Eisen  von  Zink. 

Der  Lösung  beider  Metalle  wird  so  lange  Cyankalium  zugesetzt, 
bis  der  zuerst  gebildete  Niederschlag  sich  wieder  aufgelöst  hat,  worauf 
man  Natronlauge  zusetzt.  Das  Eisen  befindet  sich  nun  in  der  Lösung 
als  Ferrocyanid,  welches  in  Gegenwart  freien  Alkalis  nicht  zersetzt 
wird.  Ein  zu  reichlicher  üeberschuss  von  Ealiumcyanid  ist  zu  ver- 
meiden, weil  derselbe  die  Trennung  des  Zinks  verzögert.  Die  Strom- 
dichte soll  NDjoo  =  0,3  bis  0,6  Amp.  betragen  ^). 

Kickel  von  Zink. 

Man  setzt  der  Lösung  beider  Metalle  4  bis  6  g  weinsaures  Kali- 
natron zu,  und  darauf  konzentrierte  Natronlauge,  worauf  man  mit 
einem  Strome  NDjoo  =  0,3 — 0,6  Amp.  elektrolysiert.  In  2  bis  4  Stunden 
scheidet  sich  das  Zink  vollständig  aus  0- 

Antimon  von  Arsen. 

Das  zu  analysierende  Gemisch  wird  mit  80  ccm  Schwefelnatrium- 
lösung vom  spez.  Gew.  1,13  bis  1,15  und  2,5  g  Natriumhydroxyd  ver- 
setzt und  darauf  mit  einer  Stromdichte  von  ND^oo  ^^  ^i^  Amp.,  einer 
Elektrodenspannung  von  ca.  2  bis  1  (Ende)  Volt  und  einer  Temperatm- 
von  40  bis  60®  elektrolysiert.  Die  Abscheidung  des  Antimons  ist  dann 
in  ca.  4  Stunden  beendet  (G lassen). 

Antimon  von  Zinn. 

Das  Prinzip  der  Trennung  ist  dasselbe  wie  bei  Antimon  und  Arsen. 
Das  Antimon  wird  aus  der  alkalischen  Schwefelnatriumlösung  mit  einer 
Stromdichte  ND^^q  =  1,5  Amp.,  einer  Elektrodenspannung  von  0,8  bis 
0,9  Volt  und  einer  Temperatur  von  ca.  60®  in  etwa  2  Stunden  abge- 
schieden (Classen). 

Quecksilber  von  Gadmium,  Zink»  Nickel  und  Kobalt. 

Quecksilber  lässt  sich  von  Cadmium,  Zink,  Nickel  und  Kobalt 
trennen,  wenn  man  die  Lösung  der  Doppelcyanide  bei  65®  elektrolysiert. 
Bei  Anwendung  von  0,19  g  von  jedem  der  Metalle  und  2  bis  3  g 
Cyankalium  wird  bei  65®  durch  Ströme  von  ND^oo  =  0,02 — 0,08  Amp. 
nur  Quecksilber  gefällt,  und  es  ist  in  3  bis  3^/2  Stunden  die  Analyse 
beendet  *). 


')  Vortmann,  Mon.  f.  Chem.  14,  p.  536. 

')  Edgar  F.  Smith  u.  Daniel  L.  Wallace,  Journ.  of  the  Amer.  Chem.  Sog. 
1895,  17,  Nr.  8.  —  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  1895,  p.  313. 
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Silber  von  Zink,  Nickel  und  Kobalt. 

Die  Trennung  des  Silbers  von  Zink,  Nickel  und  Kobalt  lässt  sieb 
ebenfalls  leicbt  und  exakt  mit  Hilfe  der  Doppelcyanide  in  der  Wärme 
bewerkstelligen.  Bei  einem  Gebalte  von  0,1465  g  von  jedem  Metalle 
wendet  man  2  g  Cyankalium  imd  Ströme  von  ND^oo  =  0,04  Amp.  an. 
Bei  65^  fallt  nur  Silber;  die  Analyse  dauert  ca.  3  Stunden^). 

Nacb  derselben  Methode  lässt  sich  auch  die  Scheidung  des  Silbers 
von  Kupfer  und  von  Cadmium  schnell  imd  vollständig  ausführen. 

Oold  von  Kobalty  Arsen,  Kupfer,  Zink,  Nickel. 

Das  Prinzip  der  Trennung  ist  dasselbe  wie  in  den  beiden  letzten 
Beispielen.  Bei  Anwesenheit  von  0,1087  g  von  jedem  Metalle  und  1  bis 
2  g  Kaliumcyanid  wird  bei  65^  durch  Ströme  von  ND^oo  =  0,1  Amp. 
nur  Gold  gefällt.  Die  Fällungsdauer  beträgt  ftlr  obige  Menge  3  bis 
3^2  Stunden  1). 


*)  Edgar  P.  Smith  u,  Daniel  L.  Wallace,  1.  c. 
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Die  elektrolytischen  Prozesse. 

Die  elektrolytischen  Prozesse  vollziehen  sich  nach  dem  Faraday- 
schen  Oe setze,  nach  welchem  durch  denselben  galvanischen  Strom 
in  gleichen  Zeiten  äquivalente  Mengen  der  Elektrolyte  zersetzt  werden, 
wobei  die  Quantitäten  der  aus  ihnen  an  beiden  Elektroden  abge- 
schiedenen Stoffe  im  Verhältnisse  ihrer  Aequivalentgewichte  stehen. 

Bezeichnet  man  mit  Eohlrausch  den  Quotienten:  Molekül  durch 
Anzahl  der  Valenzen  als  elektrochemisches  Molekül,  so  kann  man  dem 
obigen  Gesetze  die  Form  geben:  Jedes  elektrochemische  Molekül  be- 
darf zu  seiner  Zersetzung  derselben  Elektricitätsmenge. 

Wenden  wir  auf  dieses  Gesetz  die  lonentheorie  an  (s.  I.  Teil), 
so  gelangen  wir  zu  Ostwalds  Formulierung:  Alle  Elektricitätsbewegung 
erfolgt  im  Elektrolyten  nur  unter  gleichzeitiger  Bewegung  der  Ionen, 
und  zwar  so,  dass  mit  gleichen  Elektricitätsmengen  sich  chemisch 
äquivalente  Mengen  der  verschiedenen  Ionen  bewegen. 

Demgemäss  haben  nach  Ostwald  äquivalente  Mengen  verschiedener 
Ionen  gleichen  Fassungsraum  für  elektrische  Energie. 

Für  die  Ausführung  elektrolytischer  Prozesse  ist  nun  zunächst 
wesentlich,  dass  man  sich  daran  erinnert,  dass  das  elektrochemische 
Aequivalent  eines  Elementes,  also  die  abgeschiedene  Menge  desselben 
für  ein  Coulomb,  nicht  ein  konstanter  Wert  für  das  Element,  sondern 
nur  für  eine  Reihe  gleichwertiger  Verbindungen  ist;  dass  z.  B.  in  der- 
selben Zeit  und  mit  demselben  Strome  aus  Kupferchlorid  Cu*Cl*  die 
doppelte  Menge  Kupfer  abgeschieden  wird,  wie  aus  Kupferchlorür  CuCl*. 

Auf  die  Art  und  die  Güte  etc.  des  abgeschiedenen  Niederschlages 
ist  vor  allem  von  Einfluss  die  Strom  dichte,  d.  h.  das  Verhältnis  der 
Stromstärke  zur  Oberfläche  der  Elektrode,  auf  welcher  der  Nieder- 
schlag erfolgen  soll;  als  Einheit  der  Fläche  wird  in  der  Technik  das 
Quadratmeter,  bei  Laboratoriumsversuchen  das  Quadratdecimeter  zu 
Grunde  gelegt.  Die  günstigste  Stromdichte  ist  nicht  konstant  für  ein 
bestimmtes  Element,  sondern  hängt  wesentlich  ab  von  der  Zusammen- 
setzung des  Elektrolyten,  bezw.  des  Bades.  Welche  Stromdichten  man 
anzuwenden  hat,  ist  noch  vollständig  Sache  der  Erfahrung. 
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Dazu  ixitt  dann  die  aufzuwendende  Spannung. 

Soll  eine  Verbindung  z.  B.  Wasser  elektrolytiscb  zerlegt  werden, 
so  ist  dazu  eine  Energie  notwendig,  welche  gleich  derjenigen  ist,  die 
bei  der  Vereinigung  der  Elemente,  in  unserem  Falle  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  frei  geworden  ist.  Das  folgt  ganz  selbstverständlich  aus  dem 
Prinzipe  von  der  Erhaltung  der  Energie. 

Bleiben  wir  bei  unserem  Beispiele,  so  finden  wir,  dass  bei  der 
Verbrennung  von  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  zu  Wasser  Wärme  frei 
wird.  Legen  wir  dabei  die  den  Atom-  bezw.  Molekülgewichten  ent- 
sprechenden Mengen  zu  Grunde,  so  finden  wir,  dass  bei  der  Ver- 
einigung von  2  g  Wasserstoff  mit  15,96  g  Sauerstoff  zu  17,96  g 
Wasser  68  000  Gramm-Calorien  frei  werden ,  d.  h.  eine  Wärmemenge, 
durch  welche  68000  g  Wasser  von  0®  auf  PC.  erwärmt  werden 
können.  Diese  68000  Calorien  bezeichnen  die  Wärmetönung  des 
Wassers. 

Bei  der  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  Wasser 
wird  Energie  frei,  die  Elemente  gehen  dabei  aus  einem  Zustande 
höherer  potentieller  Energie  in  einen  solchen  niederer  potentieller 
Energie  über.  Es  ist  klar,  dass  man  das  Wasser  nur  dann  wieder  in 
seine  Elemente  zerlegen  kann,  wenn  man  ihm  die  bei  der  Vereinigung 
abgegebene  Energie  wieder  zufuhrt. 

Sollen  17,96  g  Wasser  elektrolytisch  in  2  g  Wasserstoff  und 
15,96  g  Sauerstoff  zerlegt  werden,  so  muss  eine  elektrische  Energie 
dazu  aufgewendet  werden,  welche  68000  Gramm-Calorien  entspricht. 

Ganz  allgemein  muss  bei  der  i^lektrolytischen  Zerlegung  einer 
Verbindung  in  ihre  Bestandteile  dem  Elektrolyten  eine  elektrische 
Arbeitsmenge  zugeführt  werden,  die  äquivalent  ist  der  Wärmearbeit, 
welche  bei  der  chemischen  Bindung  derselben  Bestandteile  frei  wird. 

Nach  dem  Faraday  sehen  Gesetze  ist  die  Elektricitätsmenge, 
welche  ein  elektrochemisches  Molekül  zerlegt,  für  alle  Verbindungen 
konstant,  und  das  elektrochemische  Molekül  ist  gleich  dem  chemischen 
Molekül  dividiert  durch  die  Anzahl  der  Valenzen. 

Nehmen  wir  die  elektrische  Zerlegung  für  das  Molekulargewicht 
einer  chemischen  Verbindung  mit  der  Wärmetönung  W  in  ihre  Ionen 
als  bekannt  an;  bezeichnen  wir  die  für  die  Ausführung  der  notwendigen 
elektrischen  Arbeit  (in  Volt-Coulomb)  zugeführte  Elektricitätsmenge 
mit  Q  und  die  Spannung  mit  E,  so  ist,  wie  schon  früher  gezeigt 
worden, 

QE  =  4,164.  W. 

Ist  die  Anzahl  der  gelösten  Valenzen  v  und  die  Elektricitätsmenge 
der  Zerlegung  eines   elektrochemischen  Molekulargewichtes  Q^,   so  ist 

Q  =  v.Qi. 

Da  das  elektrochemische  Aequivalent  des  Wasserstoffs  =  0,000010386 
und  sein  Aequivalentgewicht  =  1  ist,  so  erhalten  wir 

<^'  =  ^;öööMÖ38(r  =  ^^283  Coulomb 

und 

Q  =  V .  96  283  Coulomb. 
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Setzen  wir  diesen  Wert  in  die  obige  Gleichung  ein,  so  ergiebt  sich 

v.96283.E  =  4,164  W 
4.164.  W  1  W 


E  = 


Y. 96283  23123 


Der  Inhalt  dieser  Oleichung  besagt,  dass  zur  dauernden  elektro- 
lytischen Zerlegung  einer  chemischen  Verbindung  eine  bestimmte  Span- 
nung erforderlich  ist,  welche  sich  berechnet  aus  der  Wärmetönung, 
dividiert  durch  die  Anzahl  der  gelösten  Valenzen,  das  Wärmeäquivalent 
der  Elektricität  und  die  Elektricitätsmenge  der  Zerlegung  eines  elektro- 
chemischen Moleküls. 

Für  die  Berechnung  derselben  wird  die  folgende  Tabelle  (S.  249 
bis  252)  von  Wert  sein. 

Der  zur  Zersetzung  gelangende  Elektrolyt  kann  nun  im  ge- 
schmolzenen Zustande  oder  in  Lösung  vorhanden  sein.  Der  erstere 
Fall  tritt  besonders  bei  der  Elektrolyse  von  Salzen  der  Alkali-  und 
Erdkalimetalle  ein;  er  verlangt  Elektroden,  welche  von  dem  Elektro- 
lyten nicht  angegriffen  werden  und  sich  mit  dem  reduzierten  Metalle 
etwa  legieren.  In  der  Regel  verwendet  man  beste  Kohle  dazu  (siehe 
Alkalimetalle). 

Die  elektrolytischen  Prozesse,  welche  sich  auf  Lösungen  beziehen, 
haben  mit  einer  Reihe  von  Schwierigkeiten  zu  kämpfen;  die  Laugen 
müssen  einen  gewissen  Reinheitsgrad  besitzen  und  diesen  behalten;  sie 
dürfen  ihre  Konzentration  nicht  wesentlich  ändern,  und  es  muss  für 
eine  möglichst  weitgehende  Beseitigung  der  Polarisation  gesorgt  werden. 

Was  das  Reinhalten  der  Laugen  betrifit,  so  wird  das  stets  je  nach 
den  Verhältnissen  sich  in  vollkommnerem  oder  unvollkommnerem  Masse 
erzielen  lassen;  jeder  Prozess  wird  dazu  andere,  eigentümliche  Vor- 
kehrungen nötig  machen. 

Die  beiden  anderen  Faktoren  hängen  wesentlich  —  zum  Teil 
wenigstens  —  von  der  Natur  der  Elektroden  ab.  Man  kann  offenbar 
so  verfahren,  dass  beide  anzuwendende  Elektroden  unlöslich  sind;  oder 
auch  so,  dass  man  lösliche  Anoden  aus  dem  abzuscheidenden  Metalle 
oder  einer  geeigneten  Verbindung  herstellt. 

Betrachten  wir  den  letzten  Fall  zuerst;  es  liege  zur  Elektrolyse 
eine  Kupferlösung,  als  Anode  ein  unreines  Kupfer,  als  Kathode  ein 
dünnes  reines  Kupferblech  vor;  führt  man  nun  der  Anode  eine  nur 
schwach  gespannte  positive  elektrische  Ladung  zu,  so  werden  dadurch 
Kupfermoleküle  in  den  lonenzustand  versetzt  und  in  Lösung  gebracht; 
das  aber  hat  zur  Folge,  dass  eine  gleiche  Anzahl  von  Ionen  in  den 
molekularen  Zustand  übergeht  und  an  der  Kathode  zur  Ablagerung 
kommt,  weil  durch  die  neuen  Ionen  der  osmotische  Druck  der  Lösung 
zu  gross  geworden  ist.  Die  dadurch  frei  werdenden  elektropositiven 
Ladungen  der  ausgeschiedenen  Ionen  werden  der  Anodenplatte  wieder 
zugeführt. 

Der  Gesamtinhalt  des  Bades  bleibt  dabei  immer  derselbe,  es  tritt 
bei  der  Bindung  genau  so  viel  freie  Arbeit  auf,  als  bei  der  elektro- 
lytischen Zerlegung  geleistet  werden  muss;  die  algebraische  Summe 
dieser  Arbeiten  ist  also  NuU.  Die  in  der  Zelle  zu  verrichtende  Arbeit 
ist  nur  die  Joulesche  Wärmearbeit  i*.w.t. 
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Gelöste 

Elektro- 

Verbindung. 

Bildung. 

Va- 
lenzen. 

Wftrmetönung. 

motorische 
Kraft. 

HCl 

H,C1 

1 

22  000 

0,95376 

HBr 

H,Br 

1 

8440 

0,36589 

HJ 

H,J 

1 

-6  040 

—  0,26185 

H«0 

H»,  0 

2 

68360 

1,4818 

H«S 

H»,  S 

2 

4  740 

0,10372 

H'N 

H»,N 

3 

11890 

0,17182 

H»0*aq. 

H«0,  0,  aq. 

2 

—  23  060 

—  0,49985 

JCl 

J,C1 

1 

5  830 

0,25274 

JCl» 

J,  Cl» 

8 

21490 

0,31054 

HClaq. 

H,  Cl,  aq. 

1 

39  315 

1,7044 

Cl^O  aq. 

Cl«,  0,  aq. 

2 

—  8  490 

—  0,18403 

CIHO»  aq. 

ClOH,  aq.,  0« 

4 

—  5  990 

-  0,06492 

Clü'K  aq. 

ClOKaq.,  0« 

4 

—  2  210 

—  0,02395 

HBraq. 

H,  Br,  aq. 

1 

28  380 

1,23032 

HJaq. 

H,  J,  aq. 

1 

13170 

0,57095 

H«Saq. 

H«,  S,  aq. 

2 

9  300 

0,2016 

SO»aq. 
H«SO^ 

S,  0*,  aq. 

4 

78  780 

0,8538 

SO«,  0,  H«0 

2 

53480 

1,1592 

H'SO* 

SO»,  H»0 

1 

21320 

0,9243 

SO'aq. 

SO*,  0,  aq. 

2 

71330 

1,5461 

SO»  aq. 

SO»aq.,  0 

2 

63  630 

•  1,3792 

SO>aq. 

SO*,  aq. 

— 

39170 

-^ 

NH»  aq. 

N,  H».  aq. 

3 

20320 

0,29362 

N»0»aq. 

N»0«,  0,  aq. 

2 

^6  330 

0,7875 

N«0»aq. 

N*0»,  0»,  aq. 

4 

72  970 

0,79084 

N»0*aq. 
?^HNO» 

N»0*,  0,  aq. 

2 

33  830 

0,7333 

N»0*,  0,  H«0 

2 

18770 

0,40685 

HNO»aq. 

NO'H  aq.,  0 

2 

18  320 

0,39711 

H»PO*aq. 

H»PO*,  aq. 

— 

2  690  kryst. 

H»PO*aq. 

H»PO*,  aq. 

— 

5  210  geschm. 

— 

CO 

C,  0 

2 

29  000 

0,6286 

CO« 

CO« 

4 

96  960 

1,0508 

CO« 

CO,  0 

2 

73  840 

1,6005 

K*C1« 

K«,  Cl« 

2 

211220 

4,5888 

K«C1« 

K«,  Cl« 

2 

202  340 
in  wässerig.  Lösimg 

4,386 

Na«Cl« 

Na«,  Cl« 

2 

195  380 

4,235 

Na«Cl« 

Na^  01« 

2 

193  020 
in  wässerig.  Lösung 

4,1885 

MgCl« 

Mg,  Cl« 

2 

151  010 

3,2733 

MgCl« 

Mg,  Cl« 

2 

186  930 
in  wässerig.  Lösung 

4,052 

Mga»,  6H»0 

Mg,Cl«,6H«0 

2 

183  980 

3,988 

MgCl«,  6H«0 

Mg,  Cl«,  6H«0 

2 

186  930 
in  wässerig.  Lösimg 

4,052 

BaCl« 

Ba,  a« 

2 

194  740 

4,2212 

BaCl« 

Ba,Cl« 

2 

196  810 
in  wässerig.  Lösung 

4,2661 

BaCl«,  2H«0 

Ba,  Cl«,  2H«0 

2 

201  740 

4,373 

BaCl«,  2H*0 

Ba,  a«,  2H«0 

2 

196  810 
in  wässerig.  Lösung 

4,2661 

SrCl« 

Sr,  Cl« 

2 

184  550 

4,0003 

SrCl* 

Sr,  Cl« 

2 

195  690 
in  wässerig.  Lösung 

4,2418 

SrCl«,  6H»0 

Sr,  Cl«,  6H«0 

2 

203  190 

4,4043 

SrCl«,  6H«0 

Sr,  Cl«,  ÖH'^O 

2 

195  690 

in  wässerig.  Lösung 

4,2418 

CaCl' 

Ca,  Cl« 

2 

169  820 

3,681 
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CaCl« 

Ca,  Cl» 

2 

187  230 
in  wässerig. Lösimg 

4,0585 

CaCl«,  6H«0 

Ca,  Cl»,  6H«0 

2 

191  980 

4,1614 

CaCP,  6H*0 

Ca,  Cl«,  6H*0 

2 

187  230 
in  wässerig.  Lösung 

4,0585 

MnCF 

Mn,  Cl* 

2 

111990 

2,4275 

MnCl* 

Mn,  Cl« 

2 

128  000 
in  wässerig.  Lösung 

2,7745 

MnCl«,  4H'0 

Mn,  Cl»,  4H*0 

2 

126  460 

2,7411 

MnCl«,  4H«0 

Mn,  Cl«,  4H*0 

2 

128  000 
in  wässerig.  Lösung 

2,7745 

ZnCl« 

Zn,  Cl» 

2 

97  210 

2,1072 

ZnCl« 

Zn,  CV 

2 

112  840 
in  wässerig.  Lösung 

2,4459 

CdCl« 

Cd,  Cl» 

2 

93  240 

2,021 

CdCP 

Cd,Cl* 

2 

96  250 
in  wässerig.  Lösung 

2,0863 

CdCl«,  2H«0 

Cd,C1^2H•0 

2 

95  490 

2,0698 

CdCP,  2H«0 

Cd,  C\\  2H«0 

2 

96  250 
in  wässerig.  Lösung 

2,0863 

FeCl« 

Fe,  Ol» 

2 

82  050 

1,7785 

EeCl« 

Fe,  CP 

2 

99  950 
in  wässerig.  Lösung 

2,1665 

FeCl«,  4H*0 

Fe,  CP,  4H*0 

2 

97  200 

2,107 

FeCP,  4  H'^0 

Fe,  Cl«,  4H«0 

2 

99  950 
in  wässerig.  Lösung 

2,1665 

Fe^Cl« 

Fe«,  Cl« 

6 

192  080 

1,3878 

CoCl» 

Co,  Cl« 

2 

76  480 

1,6578 

CoCl« 

Co,  Cl« 

2 

94820 
in  wässerig.  Lösung 

2,0552 

CoCl*,  6H''0 

Co,  Cl«,  6H«0 

2 

97  670 

2,1171 

CoCP,  6H»0 

Co,  Cl«,  6H*0 

2 

94  820 
in  wässerig.  Lösung 

2,0552 

NiCl« 

Ni,  Cl« 

2 

74  530 

1,6155 

NiCl'^ 

Ni,  Cl« 

2 

93  700 
in  wässerig.  Lösung 

2,031 

NiCl^  ÖH^O 

Ni,  Cl«,  6H«0 

2 

94  860 

2,0562 

NiCl«,  eH'O 

Ni,  Cl«,  6H*0 

2 

93  700 
in  wässerig.  Lösung 

2,031 

Cu^Cl« 

Cu«,  Cl« 

2 

65  750 

1,4252 

CuCl« 

Cu,  CP 

2 

51630 

1,1191 

CuCl« 

Cu,  Cl* 

2 

62  710 
in  wässerig.  Lösung 

1,3593 

CuCl«,  2H«0 

Cu,  Cl^  2H20 

2 

58  500 

1,268 

CuCl«,  2H20 

Cu,  Cl«,  2H«0 

2 

62  710 
in  wässerig.  Lösung 

1.3593 

PbCl*^ 

Pb,  CP 

2 

82  770 

1,7942 

PbCP 

Pb,  Cl» 

2 

75  970 
in  wässerig.  Lösung 

1,6467 

Hg«Cl« 

Hg»,  Cl« 

2 

82  550 

1,7894 

HgCl« 

Hg,  Cl« 

2 

63160 

1,869 

HgCl« 

Hg,  Cl« 

2 

59  860 
in  wässerig.  Lösung 

1,2975 

HgCP,  2KC1,  H«0 

Hg,  Cl^  2  KCl,  H*0 

2 

69  290 

1,502 

HgCl»,2KCl,H«0 

Hg,  Cl«,  2 KCl,  H«0 

2 

52  900 
in  wässerig.  Lösung 

1,1467 

Ag'CP 

Ag^  Cl« 

2 

58  760 

1,2787 

Au'^Cl^ 

Au«,  Cl« 

2 

11620 

0,25288 

AuCl' 

Au,  Cl» 

3 

22  820 

0,32976 

AuCl» 

Au,  Cl» 

3 

27  270 
in  wässerig.  Lösung 

0,39406 
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AuCl»,  2H«0 

Au,  Cl»,  2H*0 

3 

28  960 

0,41849 

AuCl»,  2H*0 

Au,  Cl»,  2H«0 

3 

27  270 
in  wässerig.  Lösnng 

0,39406 

SnCl« 

Sn,  Cl« 

2 

80  790 

1,7512 

SnCl« 

Sn,  Cl« 

2 

81140 
in  wässerig.  L&simg 

1,7588 

SnCl«,  2H«0 

Sn,  Cl*,  2H«0 

2 

86  560 

1,8763 

SnCl»,  2H«0 

Sn,  Cl«,  2H*0 

2 

81140 
in  wässerig.  Lösung 

1,7588 

SnCl«,  2KCa,  H*0 

Sn,  Cl».  2  KCl,  H*0 

2 

85  680 

1,8572 

SnCl»,  2KC1,  H«0 

Sn,  Cl»,  2  KCl,  H«0 

2 

72  260 
in  wässerig.  Lösung 

1,5663 

SnCl* 

Sn,  Cl* 

4 

127  250 

1,3791 

SnCl* 

Sn,  Cl* 

4 

167  170 
in  wässerig.  Lösnng 

1,7034 

SnCl*,  2KC1 

Sn,  Ci\  2  KCl 

4 

151400 

1,6409 

SnCl*,  2  KCl 

Sn,  Cl*,  2  KCl 

4 

148  020 
in  wässerig.  Lösung 

1,6042 

K*Br« 

K«,  Br« 

2 

190  620 

4,132 

K»Br« 

K^  Br» 

2 

180  460 
in  wässerig.  Lösnng 

3,9116 

Na'Br« 

Na«,  Br« 

2 

171  540 

3,7138 

Na*Br« 

Na«,  Br« 

2 

171  160 

3,710 

• 

in  wässerig.  Lösung 

Na«Br«,  4H*0 

Na«,  Br«.  4H«0 

2 

180  580 

3,9143 

Na*Br«,  4H«0 

Na«,  Br«,  4H«0 

2 

171160 
in  wässerig.  Lösung 

3,710 

K«J« 

K«,  J« 

2 

160  260 

3,4738 

K«J« 

K«,  J« 

2 

150  040 
in  wässerig.  Lösung 

3,2523 

Na«J« 

Na«,  J« 

2 

138  160 

2,9947 

Na*J« 

Na«,  J« 

2 

140  600 
in  wässerig.  Lösnng 

3,0477 

NaV«,  4H«0 

Na»,  J«,  4H«0 

2 

148  620 

3,2215 

Na«J«,  4H«0 

Na«,  J«,  4H«0 

2 

140  600 
in  wässerig.  Lösung 

3,0477 

Cu«J« 

Cu«,  J« 

2 

32  520 

0,7049 

PbJ« 

Pb,  J« 

2 

39  800 

0,8627 

Ag*J^ 

Ag«,  J« 

2 

27  600 

0,60173 

Au«J« 

Au«,  J« 

2 

— 11  040 

—  0,2393 

K*Cy« 

K«,  Cy« 

2 

130  700 

2,833 

K«Cy» 

K«,  Cy« 

2 

124  680 
in  wässerig.  Lösung 

2,7025 

ZnCy« 

Zn,  Cy« 

2 

53400 

1,1575 

Ag«,  Cy« 

2    . 

2  790 

0,06048 

Ag»Cy«,  2KCy  aq. 

Ag«,Cv«,2KCyaq. 
K^  0,  aq. 

2 

15  780 

0,34205 

K»0  aq. 

2 

164560 

3,567 

Na«0  aq. 

Na«,  0,  aq. 

2 

155  260 

3,3654 

Li«0  aq. 

Li«,  0,  aq. 

2 

166  520 

3,6095 

BaOaq. 

Ba,  0,  aq. 

2 

158  760  ? 

3,4413 

SrOaq. 

Sr,  0,  aq. 

2 

157  780 

3,420 

CaOaq. 

Ca,  0,  aq. 

2 

149  260 

3,2353 

Na*0 

Na«,  0 

2 

99  760  ? 

2,1624 

Hg«0 

Hg«,0 

2 

42  200 

0,9147 

Cu»0 

Cu«,  0 

2 

40  810 

0,8846 

Ag«0 

Ag«,0 

2 

5  900 

0,12789 

BaO 

Ba,0 

2 

124  240  ? 

2,7557 

SrO 

Sr,  0 

2 

128  440 

2,784 

CaO 

Ca,  0 

2 

130  930 

2,8387 

PbO 

Pb,  0 

2 

50  300 

1,0903 
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PbO» 

PbO,  0 

. 

12140 

0,26315 

CuO 

Cu,  0 

2 

37160 

0,8055 

HgO 

Hg,0 

2 

30  670 

0,6648 

MdS,  yH«0 

Mn,  S,  yH'O 

— 

46400 

— 

ZnS,  yH*0 

Zn,  S,  yH^'O 

41580 

— 

CdS,  yH'O 

Cd,  S,  yH*0 

34  360 

— 

FeS,  yH«0 

Fe,  S,  yH«0 

— 

28  780 

— 

CoS,yH»0 

Co,  S,  yH'O 

— 

21740 

NiS,  yH«0 

Ni,  S,  yH^O 

19  400 

— 

PbS 

Pb,S 

2 

20  480 

0,44284 

Cu«S 

Cu«,S 

2 

20  270 

0,43937 

CuS 

Cu,  S 

2 

— 

— 

HgS 

Hg,S 

2 

16  890 

0,36611 

Ag«S 

Ag^  0^  N«0* 

2 

5  340 

0,11575 

2AgN0'» 

Pb(NO»)« 

— 

61490 

— 

Pb,  0«,  N»0* 

— 

109  470 

— 

Cu(NO»)«,  6H»0 

Cu,  0«,  N'O*,  6H«0 

96  950 

CoSO*  aq. 

Co,  0,  SO»  aq. 

— 

88  070 

— 

NiSO*  aq. 

Ni,  0,  SO»  aq. 

86  950 

— 

PbSO*  aq. 

Pb,  0,  SO»aq. 

— 

73  800 

CuSO*aq. 

Cu.  0,  SO»  aq. 

55  960 

— 

Ag«SO*  aq. 
Al«(SO*)«aq. 

Ag*,  0,  SO»  aq. 

— 

20  890 

— 

A\\  0,  SO»  aq. 

— 

150  630 

— 

Fe«(SO*)»aq. 

Fe\  0,  SO»  aq. 

74  990 

— 

2KN0»aq. 

K»,  0,  N*0»  aq. 

192  100 

— 

2NaN0«  aq. 

Na»,  0,  N*0»  aq. 

— 

182  620 

2LiN0» 

Li»,  0,  N»0*  aq. 

194  010 

— 

Ba<NO»)«aq. 

Ba,  0,  N»0»  aq. 

187  020  ? 

Sr(NO«)«aq. 

Sr,  0,  N»0»  aq. 

— 

185  410 

Ca(NO«)»  aq. 

Ca,  0.  N»0*  aq. 

177  160 

— 

Mg(NO«)»aq. 

Mg,  0,  N»^^  aq. 

— 

176  480 

— 

Zn(NO»)»aq. 

Zn,  0,  N»0*  aq. 

— 

102  510 

— 

Fe(NO»)«aq. 

Fe,  0,  N»0*  aq. 

— 

89  670 

— 

Cd(NO»)»aq. 

Cd,  0,  N»0»  aq. 

86  000 

— 

Co(NO»)»aq. 

Co,  0,  N»0*  aq. 

84540 

— 

Ni(NO»)«  aq. 
PMNO'O'aq. 

Ni,  0,  N'O«^  aq. 

— 

83  420 

— 

Pb,  0,  N^O*  aq. 

— 

68  070 

— 

Cu(NO»)«aq. 

Cu,  0,  N»0»  aq. 

— 

52  410 

— 

Hg2(N0»)«  aq. 

Hg»,  0,  N'^O'^  aq. 

— 

47  990 

— 

Hg(NO«)«aq. 

Hg,  0,  N'O*^  aq. 

— 

37  070 

— 

2AgN0»aq. 

Ag»,  0,  N»0*  aq. 

— 

16  780 

PbCO» 

Pb,  0,  CO' 

— 

72  880 

— 

MgSO*,  K»SO* 

MgSO*.  K»SO* 

— 

3  300 

— 

ZnSO*,  K«SO* 

ZnSO^  K«SO* 

— 

4140 

— 

CuSO*,  K«SO^ 

CuSO*,  K»SO* 

— 

20 

— 

MnSO*,  K*SO* 

MnSO*,  K»SO* 

990 

— 

MgS0*,K»S0*,6H»0 

MgSO*,K2SO*,6H»0 

— 

23  920 

— 

ZnS0*,K«S0*,6H*0 

ZnS0\K»S0*,6H«0 

28  950 

— 

CuS0SK*S0*,6H^0 

CuS0*,K«S0*,6H»0 

22  990 

— 

MnS0^K*S0^4H*0 

MnS0*.K»S0*,4H«0 

18  810 

HgCl«,  2 KCl,  H«0 

HgCl»,  2  KCl,  H»0 

■ 

6130 

— 

HgRr«,  2KBr 

HgBr»,  2KBr 

1230 

— 

HgJ«,  2KRr 

HgJ2,  2KBr 

3  040 

— 

SnCl*,  2  KCl 

SnCl*,  2  KCl 

24160 

— 

SnCP,2KCl,H«0 

SnCl»,  2KC1,H»0 

4  890 
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Bleibt  nun  bei  einem  derartigen  Prozesse  der  Oesamtgehalt  der 
Lösung  auch  konstant,  so  ändert  sich  doch  der  Eonzentrationsgrad  in 
verschiedenen  Schichten  zwischen  den  Elektroden;  an  der  Kathode  wird 
die  Lösung  verdünnter,  an  der  Anode  konzentrierter  werden  und  zu 
Boden  sinken.  Das  ist  natürlich  nicht  ohne  praktische  Bedeutung,  und 
so  hat  man  dafür  zu  sorgen,  dass  der  Elektrolyt  stets  durchgemischt 
wird;  bei  Laboratoriumsversuchen  wird  ein  kleines  Rührwerk  oder 
ein  indifferenter  Gasstrom  gute  Dienste  leisten,  in  der  Technik  wendet 
man  die  verschiedensten  Vorrichtungen  an,  um  den  Elektrolyten  in 
fortwährender  Strömung  zu  erhalten  oder  ihn  durch  rotierende  Elek- 
troden oder  andere  Rührwerke  stets  gut  durchzumischen. 

Ist  die  Anode  unlöslich,  so  wird  die  Spannung  an  derselben 
von  vornherein  bedeutend  sein;  sie  steigt  wesentUch  durch  das  in  diesem 
Falle  unvermeidliche  Auftreten  von  freiem  Sauerstoff. 

Diesen  letzteren  XJebelstand  kann  man  dadurch  beseitigen  oder 
wenigstens  herabmindern  und  so  den  darauf  entfallenden  Aufwand  an 
elektrischer  Energie  sparen,  dass  man  den  Sauerstoff  zu  Oxydationen 
benutzt.  Wo  dies  angängig  ist,  wie  bei  der  Kupfergewinnung  nach 
Siemens  &  Halske,  wird  man  dadurch  die  in  den  Betrieb  zurück* 
kehrenden  Anfangslaugen  regenerieren;  im  anderen  Falle  wird  man 
den  Bädern  gewisse  Zusätze  geben,  welche  den  eigentlichen  Reaktions- 
verlauf nicht  stören  und  lediglich  die  Vernichtung  des  Sauerstoffs  be- 
werkstelligen. Dazu  sind  namentlich  organische  Verbindungen  geeignet 
wie  Oxalsäure,  Citronensäure  etc.,  die  durch  den  nascierenden  Sauer- 
stoff verbrannt  werden.  Freilich  wird  man  so  kostspielige  Zusätze  nur 
in  analytischen  Laboratorien  oder  in  der  Galvanostegie  benutzen  können, 
die  Technik  muss  darauf  bedacht  sein,  sowohl  die  Zusätze  wie  den  Sauer- 
stoff ökonomisch  auszunutzen.  Borchers^)  empfiehlt  dafür  £[resol- 
sulfonsäure,  welche  in  bequemer  Weise  als  Nebenprodukt  elektrolyti- 
scher Prozesse  Oxybenzoesäure,  Chinone  etc.  liefert. 

An  der  Kathode  wird  man  gegebenen  Falls  ftlr  Reduktionsarbeit 
zu  sorgen  haben. 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  zur  Abscheidung  eines  Metalls  aufzu- 
wendende Arbeit  nur  einen  Teil  des  nötigen  Gesamtarbeitsaufwandes 
ausmacht;  ein  anderer  Teil  entfällt  auf  die  Ueberwindung  der  Wider- 
stände, besonders  der  Polarisation,  und  dieser  ist  ziemlich  bedeutend. 
Dazu  können  sich  als  Verlustquelle  elektrischer  Energie  noch  sekun- 
däre Erscheinungen  abspielen. 

Elektrolysiert  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Chlomatrium,  so  zer- 
fallt dieses  in  Cl  und  Na;  letzteres  giebt  mit  Wasser  Natriimihydroxyd 
und  Wasserstoff;  das  Cl  wirkt  auf  das  Natron  ein,  und  es  entsteht 
Hypochlorit,  es  findet  also  eine  Wiedervereinigung  der  dm'ch  die 
Stromarbeit  getrennten  Ionen  statt. 

Der  Arbeitsaufwand  für  eine  bestimmte  Art  der  elektrolytischen 
Prozesse  ist  aus  solchen  Gründen  nur  empirisch  zu  ermitteln.  — 

Eine  grosse  Bedeutung  für  die  Elektrochemie  haben  die  Reaktionen, 
welche  sich  unter  dem  Einflüsse  der  Wärmewirkung  des  elektrischen 
Stromes  vollziehen  und  welche  schon  jetzt  zur  Darstellung  einer  grossen 
Reihe  von  Metallen  und  Metalllegierungen  geführt  haben.    Es  ist  daher 


^)  Zeitscbr.  f.  angew.  Cham.  1891,  p,  596. 
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irohl  Km  Platze,  einige  (Qr  solche  Zwecke  konstruierte  Oefen  kurz  zu 
beschreiben. 

Der  elektrische  Schmelz-  und  Heduktionsofen  von 
Ctrabau*)  (Fig.  150  bis  153)^  besteht  aus  einem  feuerfesten  Schmelz- 
tiegel a,  dessen  Deckel  die  negative  Koblenelektrode  b  trägt,  und 
welcher  zweckmässig  in  einen  Behälter  eingesetzt  ist,  der  mit  schlechten 
Wärmeleitern  angefüllt  ist.  Das  zu  schmelzende  Material  d  wird  bei 
der  in  der  Figur  dargestellten  Einrichtung  io  pulverförmj^em  Zustande 
verwendet  und  mittelst  einer  Pressvorrichtung  d'  durch  den  Boden  des 


Fig.  ISO.    Blehtrlscher  Scbmalz-  und  Redabtlonioten  tob  Grabiu. 

Tiegels  in  geeignetem  Masse  kontinuierlich  unterhalb  des  flüssigen  positiven 
Poles  c  zugeführt.  Das  Schmelzgut  fliesst  durch  das  Rohr  e  ab.  Die  mit 
abfliessende  Polmasse  wird  beständig  durch  den  zugleich  als  Leitungsdraht 
dienenden  Metallstab  f  ergänzt,  welcher  durch  eine  Zufuhrvorrichtung  g 
in  erforderlichem  Masse  in  die  flüssige  Polmasse  c  vorgeschoben  wird. 

Der  die  Polmasse  ergänzende  Leitungsdraht  f  kann  auch  zusammen 
mit  dem  zu  schmelzenden  Materiale  d  inmitten  desselben  durch  den 
Boden  mit  eingeführt  werden. 

Schliesslich  kann  das  zu  schmelzende  Material  auch  in  Stabform 
von  der  Seite  her  unterhalb  oder  gleichzeitig  mit  der  Polmasse  in  den 
Tiegel  a  eingeftlhrt  werden. 

Der  sich  beständig  ergänzende  Metallpol  ist  aber  nur  dann  er- 
forderlich, wenn  die  betreffenden  MateriaUen  auch  im  flüssigen  Zustande 
nicht  leitend  sind;   anderenfalls  kann  statt  des  metallischen  Leitungs- 

')  D.R.P.  Nr.  44511,  Kl.  40  vom  23.  Nov.  1886. 

')  Aü8Vogel-R5BBing,Handb.d.Elelrtrochent.ii.Elektrömetftllai-g.  F.Enke, 

Stuttgart  1891. 
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drobtes  auch  ein  Kohlestab 
treten,  welcher  die  Schmelz- 
ung des  heigemischten  Me- 
talles einleitet  imd  daduich 
den  äUssigen,  positiven  Pol 
schafft. 

Wenn  solche  Stoffe  ge- 
schmolzen werden ,  die  im 
geschmolzenen  Zustande  den 
Strom  leiten  und  somit  den 
Bestand  des  Lichtbogens  si- 
chern, so  wird  die  Hinführung 
einer    besonderen     leitenden  ,'' 

Polmasse  überflnssig,   sofern  ,''-,^ 

der  Schmelztiegel  selbst  aus  / 
einem  leitenden  Uateriale  be-  1 
steht. 

Charakteristisch  für  diesen 
Ofen  ist,  dass  die  Schmelzung 
der  Materialien  nicht  direkt 
durch  den  Lichtbogen  selbst 
erfolgt,  sondern  innerhalb  des 
flüssigen  Poles  unter  der  Ober- 
fläche und  durch  die  Hitze 
desselben ;     sowie     dass     das  '^'^-  >"■    ElektriBcher  adimeliofeD  von  Omtau. 

Schmelzgut  nicht  von  oben 

in  den  Ofen  gebracht,   sondern   entweder   durch   den  Boden   oder   die 

Seitenwandung  des  Schmelztiegeis  hindurch  zugeführt  wird. 


Die  Fig.  154  ^)  zeigt  einen  elektrischen  Ofen  von  Menges,  welcher 
eventuell  gestattet,  Schmelzung  und  Reduktion  unter  Druck  vorzunehmen. 
Der  teilweise  im  Durchschnitt  gezeichnete  Apparat  ist  nach  Art  der 
elektrischen   Lampen    eingerichtet,    wobei    der   Mechanismus   zur   Be- 
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wegung  der  einen  Elektrode  ab  oberhalb  derselben  in  einem  Schutz- 
kasten  ff  angebracht  ist,  während  die  andere  Elektrode  cd  fest  ist 
Der  Schmelztiegel  ee  ist  aus  Gra- 
phit oder  feuerfestem  Thone  mit 
einem  Deckel  aus  feuerfestem  Thone. 
Die  Elektrode  c  d  ist  aus  harter 
Kohle  gefertigt,  ab  ist  aus  Kohle 
und  dem  zu  reduzierenden  Ozjde 
bestehend  gedacht. 

Will  man  unter  hohem  Druck 
arbeiten,  was  bei  äOchtigen  Sub- 
stanzen von  Vorteil  ist,  so  setzt 
mau  den  ganzen  Apparat  in  einen 
Kessel  gg  ein,  indem  man  ihn  z.  B. 
an  den  Deckel  bh  hängt,  so  dass 
man  ihn  nach  Abschrauben  dieses 
Deckels  mit  demselben  leicht  ab- 
heben, neue  Elektroden  einsetzen 
und  die  dargestellte  Substanz  ee 
aus  dem  Tiegel  herausnehmen  kanu. 
Auf  dem  Deckel  sind  die  ge- 
wöhnlichen Armaturen  fUr  Kessel, 
die  unter  Druck  stehen,  ange- 
bracht. 

Bei  sehr  fluchtigen  Substanzen 
muss  der  Tiegel  durch  eine  Be- 
torte mit  Vorlage  ersetzt  werden, 
oder  man  teilt  den  Tiegel  durch 
eine  horizontale  Scheidewand  in 
zwei  Teile. 

Der  elektrische  Ofen  von 
Moissan  besteht  aus  zwei  auf- 
Fig.  IM.   Eiektiiscbsr  Ofen  tod  HeDges.        einander  liegenden  Platten  von  ge- 
branntem Kalk,   deren  untere  auf 
ihrer  oberen  Seite  mit  einer  Furche  zur  Aufnahme  der  aus  Kohle  be- 
stehenden Elektroden  versehen   ist  und   in   der  Mitte  eine   kleine  Ver- 
tiefung hat,  welche  als  Tiegel  dient,  oder  in  welche  man  ein  Kohle- 
tiegelchen  stellt. 

Sollen  Oxyde  reduziert  oder  Metalle  geschmolzen  werden,  so  be- 
nutzt man  grössere  Oefen  und  versieht  die  obere  Platte  in  der  Mitte 
mit  einer  senkrechten  Durchbohrung,  durch  welche  der  Tiegel  zeit- 
weilig beschickt  wird. 

Unter  Anwendung  eines  Flammhogens  von  450  Amp.  und  70  Volt 
wird  eine  Temperatur  von  ca.  3000"  erreicht.. 

Der  elektrische  Ofen  von  Chaplet  ist  in  Fig.  155  und  156') 
abgebildet.  Derselbe  besteht  aus  zwei  Hauptteilen,  dem  unteren  a  und 
dem  oberen  b,  die  durch  einen  Kitt  verbunden  sind.  Der  untere  Teil 
enthält  den  Sammeltrichter  e,   der   durch  Gleiten,   Hollen  oder  Drehen 

19.  Jan.  1894;  Zeit»cLr.  f.  Elektrotechnik  and  Elektro- 
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SO  von  seinem  Platze  bewegt  werden  kann,  does  er  durch  einen  anderen 
zu  ersetzen  ist. 

Es  kann  auch  die  ganze  OfensoMe  als  Sammeltrichter  ausgehöhlt 
sein,  und  der  obere  TeÜ  des  Ofens  so  eingerichtet  werden,  dass  man 
ihn  auf  einen  anderen  Sammeltrichter  setzen  kann. 


Fi«.  1».    Elektrisober  OI«ii  Ton  Chaplet. 

Das   eigenthche  Ofengewölbe   wird  von   dem  oberen  Teile  b   ge- 
bildet; er  nimmt  die  Muffelrohre  und  die  beweglichen  Elektroden  auf. 


Flg.  IM.    Elektrüdier  Ofen  von  Cbaplet. 

Das  MufTelrohr  ist  genügend  geneigt  und  besitzt  an  seinem  unteren 
Teile  eine  Oefinung  0,  durch  den  die  Schmelze  in  den  Sammeltrichter 
fliesst  (Fig.  155). 

Das    Muffelrohr    kann    auch    doppelt    gestaltet    zur    Anwendung 
kommen,  wie  es  Fig.  156  zeigt. 

AhreuB,  H*ndbaoh  d«r  Elektrooheiiüe.  X7 
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Elektroden  c  in  genügender  Anzahl  und  verschiedener  Anordnung 
erhitzen  die  Rohre  d  oder  dp  d,  und  so  die  in  den  Ofen  vordringende  Masse. 

Die  Elektroden  c^,  c^  .  .  .  sind  besonders  angeordnet,  damit  der 
Lichtbogen,   der   zwischen   ihnen  spielt,   nahe   der  AusöussSSnung  der 


Flg.  liT.     Elettrlacher  Of«n  von  de  Laval.    Flg.  158. 

geschmolzenen  Masse   Überspringt,   so   dass  der  Ausfluss  mit  Leichtig- 
keit sich  vollzieht. 

Schliesslich  sei  noch  der  elektrische  Ofen  von  deLaval')^) 
angeführt,  welcher  zum  Ueberhitzen  und  Schmelzen  von  Metallen  u.  dergL 


Fig.  U9.        ElektriBcber  Ofen  von  de  Lnval.         Fig.  160. 

dienen   aoU,   und   der  in  Schweden   versuchsweise  zum  Schmelzen  von 
Eisen  in  Betrieb  genommen  ist. 

In  Fig.  157  bis  160  *)  bezeichnet  A  den  Ofen,  in  welchen  man,  wenn 
es  sich  z.  B.  um  Schmelzen  von  Eisen  handelt,  durch  das  Loch  B 
Eisenschwamm  einführen  kann.  Im  unteren  Teile  des  Ofens  befindet 
sich  eine  Brücke  C  aus  feuerfestem  Materiale,  die  sich  quer  Ober  den 
Ofen  erstreckt  und  an  deren  beiden  Seiten  die  mit  einer  Elektricitäts- 
quelle  verbundenen  Elektroden  D  und  E  angebracht  sind.     Diese  be- 
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stehen  im  vorliegenden  Falle  aus  Eisenstangen,  welche  am  Boden  des 
Ofens  in  die  Höhlung  zwischen  der  Brücke  C  und  der  Ofenwand  ein- 
geführt sind.  F  und  G  sind  zwei  MetaUahlässe,  welche  als  Ueberfälle 
eingerichtet  sind,  so  dass  das  Metall  abfliesst,  wenn  es  eine  gewisse 
Höhe  erreicht  hat.  H  ist  ein  Loch  in  der  Ofenwand  und  hat  den 
Zweck,  den  geschmolzenen,  wenig  leitenden  Elektrolyten  auf  gleicher 
Höhe  zu  halten.  Als  Elektrolyt  verwendet  man  dabei  magnetisches 
Eisenerz. 

Handelt  es  sich  um  das  Schmelzen  von  Zink-  oder  Bleierzen,  so 
ist  Schwefeleisen  anzuwenden. 

Die  Brücke  G  ist  hohl  und  durch  die  Höhlung  derselben  führt 
eine  Kühlvorrichtung  C\  welche  bei  G^  die  Eühlflüssigkeit  empfangt 
und  bei  G^  abgiebt. 

Durch  eine  Oeffiiung  B  im  Deckel  des  Schachtes  A  wird  zur  In- 
betriebsetzung des  Ofens  der  Elektrolyt  J  in  geschmolzenem  Zustande 
eingegossen,  indem  gleichzeitig  die  Pole  D  und  E  in  einen  hinreichend 
starken  Stromkreis  eingeschlossen  werden.  Der  Widerstand  des  Elektro- 
lyten muss  so  gross  sein,  dass  letzterer  durch  die  entstehende  Wärme 
auf  Schmelztemperatur  erhalten  bleibt. 

Um  einer  Zersetzung  des  Elektrolyten  vorzubeugen,  werden  Wechsel- 
ströme angewendet. 

Das  in  den  Ofen  gebrachte,  schwammige  Metall  sinkt,  wenn  es 
schwerer  als  der  Elektrolyt  ist,  in  diesem  unter  und  sammelt  sich  in 
den  beiden  Polraumen,  bis  es  eine  genügende  Höhe  erreicht  hat,  um 
bei  F  oder  G  abzufliessen. 

Der  Elektrolyt  bezw.  die  Schlacke  wird  durch  die  Form  H  auf 
gleichbleibender  Höhe  erhalten. 

Ist  das  zu  schmelzende,  oder  bei  Verwendung  von  Gleichstrom 
elektrolytisch  abzuscheidende  Metall  leichter  als  der  Elektrolyt,  so 
wird  die  Eühlbrücke  von  oben  in  den  Ofen  eingehängt.  Ausserdem 
wird  die  ganze  Konstruktion  so  geändert,  dass  der  Ofen  die  umgekehrte 
Gestalt  des  beschriebenen  erhält. 

Wasserstoff,  H  =  1. 

Dass  Wasser,  welches  durch  Zusatz  von  Säuren,  Basen  oder  Salzen 
leitend  gemacht  ist,  durch  den  elektrischen  Strom  in  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  zerlegt  wird,  ist  ebenso  bekannt,  wie  dass  diese  beiden  Gase 
durch  den  elektrischen  Funken  wieder  zu  Wasser  vereinigt  werden 
können.  Die  mannigfachen  Apparate,  welche  zur  Zersetzung  des 
Wassers  und  zum  Auffangen  des  Knallgases  bezw.  der  einzelnen  Be- 
standteile im  Laboratorium  dienen,  sind  jedem  geläufig,  so  dass  darüber 
kein  Wort  verloren  zu  werden  braucht.  Die  Fortschritte  in  der 
Elektrochemie  haben  aber  zu  Versuchen  geführt,  den  Wasserstoff  — 
und  den  gleichzeitig  entstehenden  Sauerstoff  —  im  grossen  durch 
Elektrolyse  von  Wasser  herzustellen.  Davon  soll  hier  einiges  be- 
richtet werden. 

Im  Jahre  1888  hat  Dmitri  Latchinoff  in  St.  Petersburg  ein 
deutsches    Patent*)    erhalten    zur    „Gewinnung   von    Wasserstoff   und 

>)  D.R.P.  Nr.  51 998  vom  20.  Nov.  1888. 
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Sauerstoff  auf  elektrolytischem  Wege".  Der  Wasserstoff  sollte  zum 
Füllen  von  Luftballons  verwendet  werden. 

Um  die  Rentabilität  eines  solchen  Verfahrens  darzuthun,  argu- 
mentiert Latchinoff  folgenderweise: 

Als  Elektricitätsquelle  kann  man  sich  einer  Gleichstrommaschine 
beliebiger  Konstruktion  bedienen;  es  sei  eine  Maschine  angenommen, 
welche  einen  Strom  von  600  Amp.  und  100  Volt  liefert  und  welche 
durch  einen  Motor  von  100  Pferdekräften  getrieben  wird.  Der  Strom 
dieser  Maschine  wird  durch  eine  Folge  von  Reservoirs  oder  elektro- 
lytischen Bädern  (s.  u.)  geleitet,  um  hier  die  Wasserzersetzung  zu  ver- 
anlassen. Da  die  Zersetzung  des  Wassers  1  ^2  Volt  erfordert,  so  könnte 
man  73  elektrolytische  Bäder  in  Hintereinanderschaltung  anwenden; 
in  Anbetracht  der  Steigerung  der  Polarisation  bei  sehr  starken  Strömen 
und  des  Flüssigkeitswiderstandes  selbst  ist  es  indessen  zweckmässiger 
den  Strom  nur  durch  44  Bäder  zu  leiten,  so  dass  auf  jedes  derselben 
2  V2  Volt  entfallen. 

Aus  Versuchen  hat  sich  ergeben,  dass  man  die  Zersetzung  des 
Wassers  leicht  durch  einen  Strom  bewirken  kann,  der  pro  Quadratdeci- 
meter  Elektrodenfläche  eine  Dichte  von  14  Amp.  erreicht.  Aus  diesem 
Grunde  kann  man  bei  Elektroden  von  3  dem  Breite  und  5  dem  Höhe 
einen  Strom  von  200  Amp.  durch  das  Wasser  leiten;  da  aber  die 
Maschine  600  Amp.  liefert,  so  kann  man  den  Strom  durch  drei  parallel 
geschaltete  Reihen  von  Zellen  leiten,  von  denen  jede  deren  44  enthält, 
also  im  ganzen  durch  132  Zellen.  In  diesem  Falle  fliesst  durch  jede 
Gefassreihe  ein  Strom  von  200  Amp.,  und  die  Gesamtmasse  der  inner- 
halb 24  Stunden  entwickelten  Gase  ist 

Wasserstoff  132  x  2  =  264  cbm 
Sauerstoff     132  x  1  =  132     , 

Zur  Füllung  eines  Ballons  sind  640  cbm  Wasserstoff  erforderlich, 
deren  Herstellung  60  Stunden  erfordert. 

Die  vollständige  Unterhaltung  einer  Dampfmaschine  kostet  nun 
(in  St.  Petersburg)  ca.  20  Centimes  pro  Stunde  und  Pferdekraft;  zur 
Darstellung  von  640  cbm  Wasserstoff  und  320  cbm  Sauerstoff  sind 
demnach  &ii  mechanische  Arbeit  1160  Francs  aufzuwenden. 

Die  übrigen  Ausgaben:  Ueberwachimg  der  elektrischen  Einrich- 
tung, Yerzinsimg  und  Amortisation  von  4800  Francs  monatlich  zuge- 
recluaet,  giebt  eine  Totalausgabe  von  1560  Francs. 

Die  Zellen  für  die  elektroljtischen  Bäder  werden  aus  Thon,  Glas, 
Porzellan  oder  einem  anderen  nicht  leitenden  Stoffe  hergestellt.  Sie 
können  z.  B.  32  cm  lang,  60  cm  hoch  und  10  cm  tief  sein.  Sie 
werden  entweder  mit  schwacher  Schwefelsäure  (von  10  bis  15  ®/o)  oder 
mit  10^/oiger  Natronlauge  so  weit  gefüllt,  dass  die  Elektroden  davon  be- 
deckt sind.  Im  ersteren  Falle  verwendet  man  zwei  Eohlekathoden  und 
eine  dazwischen  gehängte  Bleianode.  Im  zweiten  Falle  bestehen  die 
drei  Platten  aus  Eisenblech  und  haben  entweder  glatte  Seiten  oder 
sind  mit  vertikalen  Riffen  versehen,  an  denen  die  Gasbläschen  leicht 
in  die  Höhe  steigen;  an  Stelle  von  Blech  verwendet  man  in  gewissen 
Fällen  vorteilhaft  Drahtgaze  (Drahtgewebe,  Drahtgeflecht). 

Eine  Seite  der  Batterie  erhält  eine  Nase,  in  welcher  der  Wasser- 
stand beobachtet  werden  und  durch  welche  ein  Nachfüllen  von  Wasser 
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resp.  Aetznatronlösung  stattfinden  kann.  Letzteres  ist  nötig,  um  die 
Konzentration  zu  erhalten,   die  mittelst  Aräometers  kontrolliert  wird. 

Zur  Sammlung  der  Oase  ist  der  obere  Teil  der  Zersetzungswanne 
nut  einer  Glocke  bedeckt,  die  in  drei  Teile  geteilt  ist  und  deren  Ränder 
in  die  Flüssigkeit  eintauchen.  Um  eine  Vereinigung  der  abgeschiedenen 
Gase  zu  rerhindem,  werden  Ebonitrahmen,  die  mit  einem  Asbestgewebe 
überzogen  sind,  eingehängt.  Es  könnte  auch  an  Stelle  des  Asbest- 
gewebes Pergamentpapier  zur  Verwendung  gelangen,  auch  Segeltuch 
und  Filz,  wenn  sie  alle  Monate  zwei-  bis  dreimal  ausgewechselt 
würden. 

Diese  Zersetzungs wannen  haben  nur  den  üebelstand,  dass  sie  bei 
grösseren  Dimensionen  leicht  brechen;  deshalb  wendet  Latchinoff 
neuerdings  0  Wannen  an,  bei  welchen  das  äussere  Gefäss  aus  Metall 
ist  und  zugleich  als  Kathode  fungiert. 

Dieselbe  besteht  so  aus  einem  viereckigen  Kasten  aus  Guss-  oder 
Schmiedeeisen,  der  oben  eine  kleine  Erweiterung  hat,  in  welche  die 
Glocke  gut  passend  hineingeht.  Der  rechte  schmale  Rand  des  Kastens 
ist  in  der  Mitte  abgebogen  und  bildet  eine  Nase,  aus  welcher  über- 
schüssige Flüssigkeit  ablaufen  kann.  Das  einzelne  Gefäss  steht  auf 
yier  IsolierfÜssen;  die  ganze  Batterie  auf  niedrigen  Bänken. 

Als  Anode  dient  ein  Eisenblech,  umgeben  von  einem  mit  ihm 
verbundenen  Kasten,  der  oben  und  unten  aus  zwei  Ebonitrahmen,  die 
mit  Ebonitstäben  verbunden  sind,  besteht.  Die  Ebonitstäbe  sind  von 
aussen  mit  Pergamentpapier  umwickelt,  so  dass  ein  dicht  geschlossener 
Kasten  entsteht,  der  nur  oben  offen  ist,  so  dass  allein  der  Sauerstoff  in 
die  innere  Kammer  der  Glocke  gelangen  kann. 

Am  oberen  Teile  der  Anode  ist  ein  biegsamer  Leitungsdraht  an- 
gelötet, der  durch  die  Nase  hervorsteht,  die  zur  Isolierung  dick  lackiert 
oder  mit  Kautschuk  gefüttert  sein  muss. 

Die  zum  Auffangen  der  Gase  bestimmte  Glocke  ist  in  zwei  Teile 
geteilt,  einen  inneren  und  einen  äusseren,  mit  je  einem  Ableitungs- 
rohre; die  Glocke  ist  von  der  Wanne  nicht  isoliert,  daher  muss  der 
untere  Teil  der  inneren  Kammer  bis  zur  Flüssigkeitsoberfiäche  mit 
Ebonit  oder  Schiefer  belegt  sein,  damit  sich  nicht  an  den  inneren 
Wandungen  auch  Wasserstoff  entwickelt,  welcher  den  Sauerstoff  ver- 
unreinigen würde. 

Die  Wanne  wird  mit  10-  bis  15^/oiger  Natronlösimg,  die  von 
Carbonat  möglichst  frei  ist,  gefüllt. 

Die  Grösse  der  Wanne  entspricht  der  aufgewendeten  Stromstärke. 
Für  300  Amp.  soll  man  eine  Anode  von  90  cm  Höhe  und  50  cm  Breite 
nehmen,  also  eine  Fläche  von  2  x  45  qdm.  In  diesem  Falle  müssen 
die  inneren  Dimensionen  der  Wanne  sein  50  x  100  x  11  =  60  1. 

Die  einzelnen  Wannen  sind  in  einfacher  Weise  zur  Batterie  ver- 
bunden. 

Die  gewonnenen  Gase,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  passieren  eine 
Schwefelsäure-Trockenkammer,  in  denen  sie  gleichzeitig  von  mitge- 
rissenem Alkali  befreit  werden,  und  gelangen  dann  zum  Gasometer. 

Die  Trockenkammer  ist  ein  länglicher  Kasten  mit  abgerundetem 
Boden   und  einer  Scheidewand;   diese   teilt  den  Kasten  in  zwei  nach 


')  ZeitBchr.  f.  Elektrotechnik  1894,  p.  338,  364  u.  382. 
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oben  Toneinander  abgeschiedene  Räume,  geht  aber  nicht  ganz  bis 
zum  Boden  herab,  so  dass  das  Gas  gezwungen  ist,  durch  eine  hier 
angebrachte  Schicht  Ton  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimssteinstücken 
hindurchzugehen,  wodurch  es  nicht  nur  getrocknet,  sondern  auch  gleich- 
zeitig von  Alkali  befreit  wird. 

Diese  Gasometer  sind  in  der  Regel  mit  Gegengewichten  ver- 
sehen, so  dass  in  den  Rohrleitungen  kein  Druck  vorhanden  ist;  oder 
sie  sind  sogar  so  gestellt,  dass  der  darin  herrschende  Druck  etwas 
niedriger  als  der  Atmosphärendruck  ist,  so  dass  das  Gas  leicht  an- 
gesaugt wird. 

Wenn  durch  irgend  einen  Umstand  in  der  Batterie  eine  Erhöhung 
des  Gasdruckes  eintritt,  so  wird  natürlich  das  Niveau  in  der  Glocke 
herabgedrückt  und  Flüssigkeit  läuft  bei  der  Nase  aus.  Daher  muss 
man,  um  einmal  eine  Zerstörung  der  Wannen  durch  die  alkalische 
Lösung  und  dann  auch  Kurzschlüsse  zu  vermeiden,  durch  eine  Rinne 
für  das  Auffangen  und  Ableiten  der  Flüssigkeit  Sorge  tragen. 

Gleichzeitig  ist  auch  eine  Alarm  Vorrichtung  angebracht;  dieselbe 
besteht  aus  einem  Quecksilbermanometer,  dessen  Metall  mit  dem  einen 
Pole  einer  Elingelbatterie  konstant  verbunden  ist,  während  der  andere 
Pol  mit  einem  eingeschmolzenen  Platindraht  in  Verbindung  steht,  der 
bei  äusserer  Druckerhöhung  mit  dem  innen  steigenden  Quecksilberfaden 
in  Berührung  kommt  und  dadurch  Eontakt  herstellt. 

Das  getrocknete  Gas  wird  komprimiert. 

Für  Arbeiten  in  kleinerem  Massstabe  wendet  Latchinoff  einen 
ca.  2  m  langen  paraffinierten  Holzkasten  an,  der  durch  eiserne,  nahe 
bei  einander  befindliche,  hermetisch  eingefügte  Elektrodenplatten  in 
eine  Reihe  von  Zwischenräumen  geteilt  ist. 

In  den  Kammern  befinden  sich  kurze,  nicht  leitende  Scheidewände, 
deren  obere  Ränder  im  Niveau  des  Kastendeckels  sind  und  von  deren 
unteren  Rändern  Pergamentpapierblätter  herabhängen.  Die  ganze 
Batterie  wird  bis  zu  zwei  Drittel  'des  Inhalts  gefüllt  und  mit  einem 
dicht  schliessenden  Holzdeckel  verschlossen.  Die  beiden  äusseren  Eisen- 
platten sind  mit  der  Stromzuleitung  in  Verbindung;  alle  dazwischen 
liegenden  Eisenplatten  fungieren  auf  der  einen  Seite  als  Anode,  auf 
der  anderen  als  Kathode;  ein  solcher  Apparat  von  ca.  40  Elektroden 
verbraucht  bei  einer  Fläche  der  Elektroden  von  7  x  10  cm  ca.  5  bis 
7  Amp. 

Die  Betriebskosten  mit  diesem  neuen  Apparate  rechnet  Latchinoff 
wie  folgt  aus. 

Er  hat  einen  50pferdigen  Motor  und  eine  damit  getriebene  Dynamo- 
maschine von  110  Volt  und  300  Amp.;  ferner  40  Wannen  von  1,4  m 
Höhe,  die  in  zwei  Reihen  aufgestellt  sind  und  einen  Raum  von  5  m 
Länge  und  1,5  m  Breite  einnehmen. 

Zur  Füllung  der  Batterie  braucht  man  2400  1  Lösung,  welche 
240  kg  Aetznatron  enthält.  Zum  Trocknen  des  Gases  und  zur  Neu- 
tralisation des  mitgerissenen  Alkali  braucht  man  für  etwa  100  cbm 
Sauerstoff  und  200  cbm  Wasserstoff  praktisch  ca.  2  kg  Schwefel- 
säure. 

Die  50pf erdige  Dynamomaschine  von  300  Amp.  und  110  Volt 
liefert  2,75  cbm  Sauerstoff  und  5,5  cbm  Wasserstoff  pro  Stunde,  also 
100  cbm   Sauerstoff  und   200  cbm  Wasserstoff  in   36  Stunden,   wobei 


150  1  Wasser   zersetzt    werden,    die   von   Zeit   zu  Zeit    nachgegossen 
werden  mUssen. 

Dafür  berechnen  sich  folgende  Betriebskosten: 

1.  50  HP  ä  4  Kopeken  in  86  Standen 72,0  Babel 

2.  Verbraachtes  AetEuation 

S-  Verbrauchte  Schwefeb&ore 

4.  200  1  Wasser  nad  Gips  fQr  die  Trockenkammer 

5.  Montage  der  EiurichtunK ;   S  bis  4  Ärbeitatage 

6.  Beaufncbtigung  der  Gl^troljse  während  86  Stunden 


Zusammen    79,4  Rubel 

so  dass  1  cbm  Sauerstoff  und  2  cbm  Wasserstoff  auf  etwa  80  Kopeken 
zu   stehen  kommen;    allerdings  ist   dabei   die   AmortisatioD   und  Ver- 
zinsung    des     Anlage- 
kapitals nicht  in  Rech- 
nung  gezogen. 

Die  Anordnung,  wie 
sie  Latchinoff  ge- 
troffen, ist  mehrfach  von 
anderen  Seiten  mit  ge- 
ringen Abänderungen 
wiederholt  worden. 

Die  nebenstehende 
Abbildung  zeigt   einen 

Apparat  zur  Erzeugung  ~ 

von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  von  Bell 
(Fig.  161)').  Auf  der 
Unterlage  p  stehen  kon- 
zentrisch zu  einander 
zwei  schmiedeeiserne 
Hohlkörper  c  und  Cj  von 
beliebig  geformtem  — 
hier  cylindrisch  ange- 
nommenem —  Quer-  ^ 
schnitte ;  der  äussere 
derselben  ist  durch  die 
nicht  leitende  Fassung 
f  vom  inneren  isoliert 
und  oben  durch  den 
hermetisch    achliessen- 

denDeckel  d  a1:^edeckt,  ng.  lei.    WauerzenetEangsapparat  von  Ben. 

durch  dessen  Mitte  von 

oben  ein  trichterförmiges  Gefäss  g  mtlndet,  in  das  von  unten  ein  konisches 
Rohr  r  aufsteigt.  In  der  Mitte  zwischen  den  Hohlkörpern  hängt  das 
Asbestgewebe  a,  welches  in  seiner  Längsrichtung  von  oben  nach  unten 
mit  beliebig  gewählten  kapillaren  Stofffasem,  Leinen,  Baumwolle  etc. 
durchzogen  ist.  Das  untere  Ende  des  Asbestmantels  wird  an  die  iso- 
lierende,   den    inneren   Hohlkörper    umschliessende   Hartgummifassung 

1  31.  Okt  1893;  Zeitscbr.  f.  Elektrotecbnik  und 
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angebunden,  während  das  obere  Ende  über  das  Bohr  r  gestülpt  ist. 
Das  Gefäss  g  ist  oben  mit  einer  hermetisch  schliessenden  Platte  be- 
deckt, in  deren  Mitte  ein  durch  eine  Stopfbüchse  (in  der  Zeichnung 
durch  Eautschukring  dargestellt)  abgedichtetes,  nach  unten  sich  er- 
weiterndes Bohr  t  eingesetzt  ist,  das  bis  nahe  zum  oberen  Bande  des 
Hohlkörpers  c  hinabreicht.  Der  äussere  Hohlkörper  Cj  ist  oben  mit 
einer  Düse  D  versehen,  über  deren  Ende  ein  Eaufcschulnrohr  geschoben 
werden  kann,  wie  über  das  obere  Ende  Ton  t;  weiter  umfasst  ihn  auf 
der  äusseren  Fläche  oben  ein  kupfernes  Band  b,  dessen  Verlängerung 
mit  dem  einen  Teile  der  Stromleitung  verbunden  wird,  während  der 
andere  Zweig  derselben  an  den  Eupferstreifen  a  anschliesst  und  durch 
diesen,  sowie  durch  die  Platte  p  mit  dem  inneren  Hohlkörper  c  in 
leitende  Verbindung  gebracht  wird.  Die  beiden  Hohlräume  h  und  h^ 
werden  mit  zerstückeltem  Flusseisen  oder  irgend  einem  fein  zerteilten, 


Fig.  161a.  Fig.  161b. 

Zum  Wasaerzersetzangsapparst  von  Bell. 

guten  Leiter  etwa  bis  zur  Höhe  n  ausgefüllt,  welcher  die  Eigenschaft 
besitzt,  durch  den  Elektrolyten  nicht  angegriffen  zu  werden.  Durch 
diese  Auffüllung  werden  c  und  c^  mit  dem  dazwischen  hängenden 
Mantel  s  leitend  verbunden. 

Die  beiden  Hohlkörper  einschliesslich  Auffüllungen  stellen  die 
Anode  und  Kathode  vor. 

Man  kann^auch,  statt  h  und  h^  mit  leitendem  Materiale  in  feiner 
Verteilung  zu  füllen,  den  Asbestmantel  zwischen  zwei  enge  Stahldraht- 
windungen, die  mit  der  Stromleitung  in  Verbindung  stehen,  einklemmen. 
In  diesem  Falle  ist  der  innere  Hohlkörper  c  übei'flüssig  und  der  äussere 
Cj  dient  nur  noch  als  Gefasswand  des  Zersetzimgsapparates. 

Die  direkte  Berührung  von  Kathode  und  Anode  mit  dem  Asbest- 
mantel lässt  sich  durch  die  verschiedensten  Konstruktionen  erreichen, 
welche  alle  den  sich  entwickelnden  Gasen  freien  Abzug  gewähren  müssen. 

Durch  den  mit  g  syphonartig  verbundenen  Trichter  i  wird  der 
Elektrolyt  —  eine  15%ige  Natronlauge  —  so  lange  eingegossen,  bis 
derselbe  über  den  Band  von  r  tritt  und  den  Asbestmantel  befeuchtend, 
an  diesem  herab  in  das  Innere  des  Apparates  rieselt.  Nach  Durch- 
feuchtung des  Asbestes,  saugt  dieser  durch  Kapillarwirkung  aus  dem 
Gefässe  gg  die  Flüssigkeit  gleichmässig  nach;  die  nicht  zersetzte  über- 
schüssig zugesetzte  Flüssigkeit  steigt  durch  das  seitliche,  mit  dem  Innern 
des  Apparates  syphonartig  verbundene,  gläserne  Bohr  h  in  die  Höhe, 
schliesst  den  Zersetzungsraum  nach  aussen  ab  und  gestattet  dabei 
gleichzeitig  die  Beobachtung  des  Zersetzungsvorganges. 

Durch  Begulierung  des  Flüssigkeitsstandes  im  Gefösse  gg  kann 
man  die  der  Zersetzung  des  Elektrolyts  entsprechende  Berieselung  des 
Asbestmantels  erzielen. 
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Die  EDnzentration  der  Natronlauge  wird  durch  Nachgiessen  von 
Wasser  oder  verdünnter  NatronlSsung  konstant  erhalten. 

Für  Laboratorien,  Flatinsclmielzen  etc.,  die  Wasserstoff,  Sauerstoff  und 
Knallgas  gebrauchen,  haben  Siemens  undObach  einen  Zersetznngs- 
apparat  konstruiert,  der  durch 
die  Fig.  162  erläutert  wird')  *). 
In  dem  gusseisemen  Gelasse  a, 
das  mit  einer  Wärmescbutz- 
masse  A  umgeben  ist,  steht 
auf  einem  Porzellanuntersatze 
k  die  Anode  f,  welche  als 
Cjiinder  aus  Eisen  verwendet 
wird,  der  mit  Eisenstäben  ee 
zur  Stromzuleitung  versehen 
ist.  Die  Kathode  bildet  ein 
zweiter  EisencyUnder  g,  der 
durch  ii  mit  dem  negativen 
Pole  verbunden  ist  nnd  zur 
Isolierung  auf  Erhöhungen  r  r 
steht.  Zwischen  beiden  Elek- 
troden befindet  sich  ein  Ge- 
linder aus  Metallgewebe,  der 
an  der  Haube  c  befestigt  ist 
und  zur  Trennung  der  Oase 
dient;  er  wird  unten  durch 
die  Thonplatte  k  in  seiner 
Stellung  gehalten. 

Als  Elektrolyt  wird  eine 
wässerige  Aetzalkalilösung 
verwendet.  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  entweichen  durch 
mj  bezw.  Dj,  während  durch  Fig.  im. 

O  das  verbrauchte  Wasser  er-  WaMeiwreetimigSftpparmt  »on  SlemenB  nnd  ObMb. 

gänzt  wird.  DerFlUssigkeits- 

stand  wird  an  dem  Hohre  p  beobachtet;  derselbe  darf  nicht  unter  den 
unteren  Rand  von  c  sinken.  Durch  den  Hahn  q  kann  Entleerung  des 
Geiässes  stattfinden. 

Der  ganze  Apparat  steht  auf  isolierenden  ForzellanflUsen.  AlsHaupt- 
vorzUge  des  Apparates  werden  grosse  Dauerhaftigkeit  und  geringer  innerer 
Widerstand  hervorgehoben. 

Chlor,  Cl  =  35,87. 

UiterahlorlflSByre  Salze;  BlelohflllssIgkeltBii. 

Bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  von  Alkalichloriden  wird  neben 
dem  Alkali  in  grossen  Mengen  Chlor  erzeugt,  welches  in  gewöhnlicher 
Weise  zur  Herstellung  von  Chlorverbindungen  dienen  kann  und  in  der 
Regel  auf  Chlorkalk  oder  auf  flüssiges  Chlor  verarbeitet   wird.     Es 

')  Engl.  Pat.  Nr.  tl973  v 
*i  Zeitschr.  f.  Elektrot.  n. 
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lässt  sich  aber  die  Elektrolyse  auch  so  leiten,  dass  das  Alkalichlorid 
zu  Hypochlorit  und  Chlorat  wird  (s.  o.)-  Beide  entstehen  dabei  neben- 
einander, jedoch,  je  nach  den  Bedingungen,  in  sehr  yerschiedenen 
Verhältnissen  (s.  darüber  Ealiumchlorat) ;  für  die  Bildung  des  Hypo- 
chlorits in  den  Lösungen  giebt  es  einen  Grenzwert,  welcher  12,7  g 
bleichendes  Chlor  in  einem  Liter  Lauge  entspricht;  sobald  diese 
Grenze  erreicht  ist,  bewirkt  weitere  Stromzufuhr  das  Entstehen  Ton 
Chlorat  i). 

Die  grossen  Mengen  Chlor,  welche  bei  der  Elektrolyse  von  Alkali- 
chloriden entstehen,  haben  zu  Versuchen  geführt,  das  Chlor  zur  Dar- 
stellung von  Salzsäure  zu  verwenden,  indem  man  es,  mit  Wasser- 
dampf gemischt,  über  schwach  rotglühenden  Koks  oder  Holzkohle 
leitet  * 

C  +  H  «0  +  Cl « =  2  HCl  +  CO 

C  +  2H«0  +  2C1*  ==  4HC1  +  CO^ 

Doch  kann  auch  umgekehrt  Salzsäure  auf  Chlor  elektrolytisch 
verarbeitet  werden.  Reine  Salzsäure  liefert  bei  der  Elektrolyse  aber 
nur  dann  reines  Chlor  an  der  Anode,  wenn  die  Säure  mehr  als  23 ^/o 
HCl  enthält.  Bei  Anwendung  von  schwächerer  Säure  entsteht  immer 
ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff ').  Es  sinkt  die  Ausbeute  an 
Chlor  bei  abnehmender  Konzentration  mehr  und  mehr,  so  dass  bei 
einem  Gehalte  der  Säure  von  ca.  7®/o  HCl  die  Ausbeute  nur  noch 
etwa  70  ^/o  der  der  Stromstärke  entsprechenden  Chlormenge  beträgt. 
Bei  einem  Gehalte  von  3^/o  HCl  beträgt  diese  Stromausbeute  nur  noch 
etwa  50  >. 

G.  V.  Knorre  und  Puckert  haben  nun  gefunden,  dass  der  Zu- 
satz von  Salzen,  welche  Hypochlorite  bilden  können,  z.  B.  Chlor- 
natrium, zu  so  dünnen  Säuren  veranlasst,  dass  die  Ausbeute  an  reinem 
Chlor  dieselbe  wird  wie  aiis  konzentrierter  Salzsäure;  es  entsteht  als- 
dann nämlich  primär  Hypochlorit,  das  hierauf  durch  die  verdünnte 
Säure  unter  Chlorentbindung  zerlegt  wird.  Wird  der  Prozess  so  ge- 
leitet, dass  die  Flüssigkeit  nach  der  Elektrolyse  noch  etwas  freie  Säure 
enthält,  so  bleibt  die  ursprünglich  angewendete  Menge  Chlomatrium  etc. 
stets  erhalten. 

Das  Verfahren,  welches  unter  Nr.  83565  im  Deutschen  Reiche 
patentiert  worden  ist,  arbeitet  ohne  Diaphragma. 

Nach  Knorre  und  Puckert  ist  das  englische  Patent  Nr.  2265, 
nach  welchem  aus  ähnlichem  Grunde  der  zu  elektrolysierenden  Salz- 
säure Eisenchlorid  oder  Kupferchlorid  zugesetzt  wird,  wenig  ver- 
heissungsvoll ,  da  die  beiden  Zusätze  keine  Hypochlorite  zu  bilden 
vermögen. 

Die  Bildung  von  unterchlorigsauren  Salzen  auf  elektrolytischem 
Wege  wird  nun  häufig  bereits  zur  Herstellung  von  Bleich flüssig- 
keiten  praktisch  angewendet.  Da  es  sich  herausgestellt  hat,  dass 
dieselben,  frisch  hergestellt,  eine  ungleich  energischere  Wirkung  auf 
Farbstoffe  aller  Art  haben,  als  Chlorkalklösungen  von  gleichem  Ge- 
halte an  wirksamem  Chlor. 


^)  0  e  1 1 6 1 ,  Zeitscfar.  f.  Elektrotechnik  u.  Elektrochemie  1,  p.  858. 
*j  ßunsen,  Pogg.  Ann.  Phys.  Cham.  100,  p.  64. 
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Das  Bleichen  mit  Hilfe  der  Elektricität  ist  durchaus  nicht  neu; 
schon  1820  bleichte  Brand  Ealico  zwischen  2  Platinplatten,  aber 
erst  in  neuerer  Zeit  findet  der  Prozess  häufigere  Anwendung. 

1883  stellten  Lid  off  und  Tichomiroff^)  durch  Einwirkung 
des  galvanischen  Stromes  auf  die  Lösung  der  Chloride  der  Alkalien  und 
des  Calciums  eine  stark  bleichend  wirkende  Flüssigkeit  her,  die  sie 
zum  Bleichen  von  Baumwolle,  Hanf  und  Flachs  verwendeten. 

In  demselben  Jahre  trat  auch  Her  mite  mit  seinen  alsdann  un- 
unterbrochen fortgesetzten  Versuchen  in  die  Oeffentlichkeit  *). 

In  der  Papierfabrikation  findet  das  elektrische  Bleichverfahren 
von  Hermite*)  Anwendung.  Nach  demselben  wird  ein  Gemisch  von 
Magnesiumalkalichlorid  und  frisch  geföllter  Magnesia  bezw.  eine 
Mischung  von  Chlormagnesium,  Chlorcalcium  und  Magnesiumhydroxyd 
in  Wasser  in  fünf  übereinander  angeordneten  Bütten  zersetzt*).  Als 
Kathoden  dienen  runde  Zinkscheiben,  die  auf  einer  Zinkwelle  senkrecht 
stehen  und  parallel  zu  einander  angeordnet  sind;  die  Anoden  bestehen 
aus  Platingaze  in  Bleirahmen  mit  Ebonitfassung.  Während  der  Elektro- 
lyse wird  die  Zinkwelle  und  damit  die  Scheiben  in  Rotation  ver- 
setzt, so  dass  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Elektroden  in  eine  sehr 
heftige  wirbelnde  Bewegung  versetzt  wird.  Ausserdem  wird  die  Lösung 
durch  eine  Centrifugalpumpe  mit  ziemlicher  Schnelligkeit  durch  die  in 
Serie  geschalteten  Elektrolyseure  hindurchgetrieben,  so  dass  die  Mischung 
des  Elektrolyts  sorgfältig  vorgenommen  wird. 

um  das  an  der  Kathode  sich  niederschlagende  Kalkhydrat  resp. 
Magnesiumhydrat,  welches  isoliert  und  dadurch  den  inneren  Widerstand 
des  Apparates  erhöht,  fortzuschaffen,  sind  an  die  Zinkplatten  fest- 
liegende Messer  angelegt,  welche  jene  Schichten  abkratzen.  Es  wird 
dadurch  indessen  der  Absatz  der  Hydratkruste  nur  verzögert,  nicht 
aber  verhindert,  so  dass  ein  jeweiliges  Herausheben  und  Beinigen  der 
Scheiben  unerlässlich  ist. 

Fig.  163  giebt  eine  schematische  Skizze  des  Elektrolyseurs  ^). 

Die  unten  aus  der  letzten  Bütte  abfliessende  Flüssigkeit  geht  in 
die  Bleichtrommel,  der  Papierbrei  wird  abgepresst  und  die  Flüssigkeit 
wieder  zurückgepumpt.     Der  Prozess  ist  kontinuierlich. 

Das  Verfahren  ist  von  der  Stjerns-Aktiengesellschaft  in 
Stjemfors  bei  üddeholm  in  Schweden  zum  Bleichen  von  Sulfit- 
cellulose  in  Anwendung  gebracht  worden;  seit  5  Jahren  werden 
täglich  1750  kg  Zellstoff  auf  diese  Weise  gebleicht,  und  zwar  werden 
für  je  100  kg  Cellulose  11  kg  Kochsalz  zersetzt.  Zum  Antriebe  der 
Dynamomaschinen  dienen  im  ganzen  75  Pferde  Wasserkraft.  Nach 
Mitteilungen  der  Fabrikleitung  kommt  das  Bleichen  nach  dieser  Me- 
thode viel  billiger  zu  stehen  als  mit  Chlorkalk. 

In  der  Normandie  bleicht  Hermite  auch  Baumwolle. 

Besonders  thätig  auf  den  Gebieten  der  Bleicherei  ist  Kellner, 
welcher  eine  Reihe  von  Bleichverfahren  ersonnen  und  ausgeführt  hat. 


')  D.R.P.  Nr.  80790;  32103;  48757;  51584. 
^  D.R.P.  Nr.  30  790  vom  4.  Nov.  1883. 
»)  D.R.P.  Nr.  84549  u.  49851. 

*)  S.  auch  Hermite,  D.R.P.  Nr.  35549  vom  24.  Okt.  1884,  und  Schoop, 
Zeitschr.  f.  Elektrochemie  1895:  Zur  Elektrolyse  von  ChlorcalciumlÖsungen. 
*)  Nach  Schoop,  Zeitschr.  f.  Elektrot.  u.  Elektrochemie  1,  p.  851. 
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Nach  einem  mm  schon  etwa^  älteren  Verfabren  tickte  Kellner 
Hokmasae  und  Papier  mit  Salz,  zerstörte  durch  das  Natron  die  Faser 
und  bleichte   gleichzeitig   bei  60",     Faser  imprägnierte   er  mit  Bleich- 


Elektroljaeor  2 

masse  und  liess  sie  über  Walzenelektrodenpaare  streichen,  wobei  er 
zwei  Lagen  Faser  durch  Filz  voneinander  trennte. 

Als  Anodenmaterial  diente  Platin  oder  Eohle. 

Eine  andere  Anordnung  von  Kellner')  zersetzt  Metallchloride 
in  einer  Kufe  aus  drei  konzentrischen  Gelassen  von  zunehmender  Höhe. 


Der  Faserstoff  steigt  in  dem  innersten  Kaame  in  die  Höhe,  während 
das  eine  Ion  durch  den  Siebboden  eintritt;  die  Übersteigende  FlOssig- 
keit  wird  noch  einmal  in  den  inneren  Kaum  zurückgeführt,  während 
der  äussere  Baum  das  verbrauchte  Ion  abfUhrt.  In  einer  entsprechenden 
zweiten  Kufe   erfolgt   die   Behandlung   mit  dem   anderen   Ion.     Beide 

■)  D.E.P.  Nr.  59218, 
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FlOasigkeiten  fliesBen  dann  in  ein  Sammelbecken  und  werden  sclüiesB- 
licli  in  den  Zereetzungsapparat  zurOckgepumpt. 

Ein  Elektrodensystem,  welches  in  kurzer  Zeit  in  jedem  Bleich- 
apparate angebracht  werden  kann,  zeigen  die  beiden  Fig.  164  und  165 
nach  Kellner,  von  denen  die  erste  das  System  in  einem  Papier- 
holländer,  die  zweite  in  einem  Apparate  zum  Bleichen  von 
Teztilstoffen  zeigt'). 

Die  Platten  AA^  u.  s.  w.  werden  durch  Stäbe  BB^B*  .  .  .  aus 
nicht  leitendem  Materials  in  passender  Entfernung  voneinandet  ge- 
halten und  zu  einem  Blocke  vereinigt.  Zur  Herstellung  der  Elektroden 
AA'  .  .  .  plattiert  man  Bleche  von  Kupfer,  Tombak  und  Phosphor- 
bronze auf  einer  Seite  mit  Platinfolie,  während  man  sie  auf  der  anderen 
Seite  amalgamiert. 


Fig.  II»,    BUlcbea  vod  Teitlhlcffton  nach  Kellnei. 

Für  gewisse  Zwecke  können  diese  Bleche  auch  durch  Kohleplatten 
ersetzt  werden. 

Die  Stäbe  B  B '  etc.  sind  aus  Hartgummi  hergestellt,  Zur  Auf- 
rechterhaltung der  Entfernung  zwischen  den  Elektroden  werden  Qlas- 
rohrendeu  C  G'  u.  s.  f.  auf  jene  Stäbe  gezogen. 

Die  Apparate  werden  mit  Salzlösung  gefüllt,  innerhalb  welcher 
die  Fapiermasse  oder  das  Gewebe  durch  Walzen  F  in  Bewegung  er- 
halten wird,  während  durch  das  Elektrodensystem  ein  elektrischer 
Strom  geschickt  wird. 

Weiter  hat  Kellner  eine  Methode  zur  Herstellung  von  Bleich- 
flOssigkeit  durch  Elektrolyse  von  Alkahchloriden  ohne  Diaphragma 
patentiert  erhalten*).  Seinen  Apparat  geben  Fig.  166  im  Vertikal- 
l&ngsschnitt,  Fig.  167  im  ßrundriss  wieder  °). 

')  D-Rf.  Nr.  77 128  vom  23.  Sept,  1893 ;  Zeitechr.  f.  EHektrotechnik  n.  Elektro- 
cbemie  1,  p.  369. 

»)  D.R.P.  Nr.  76115  Tom  20.  April  1893. 

•)  ZeitBchr.  f.  Elektrot  u.  Elektroohem.  1,  p.  178. 


270 


Cblor;  BleichflOsaigkeiten. 


Trog  A  ist  durch  den  Deckel  B  geschlossen  und  an  zwei  g^eaUber 
liegenden  Seiteswänden  mit  wechselständigen,  Torsteheoden  und  Nuten 
besitzenden  Leisten  a  bis  a°  und  b  bis  b°  versehen.  In  die  Nuten  werden 
die  vorteilhaft  aus  Kohle  oder  einseitig  platinierten  Metallplatten  ge- 
bildeteo  Elebtrodenplatten  1,  2,  3  ,  ,  .  n  eingesetzt,  so  dass  ihre  freien 
Enden  in  den  zwischen  zwei  gegenüberstehenden  Leisten  liegenden 
Raum  hineinreichen.  Die  erste  und  die  letzte  Elektrodenplatte  ragen 
durch  den  Deckel  B  aus  dem  Troge  A  heraus  und  tr^en  die  Strom- 
kontakte C  und  G '.  Die  zu  zersetzende  Flüssigkeit  wird  durch  Bohr  D 
in  den  Trog  A  eingeleitet  und  fliesst  nach  Durchströmung  desselben 
durch  E  ab. 


Kellaers  Apparat  inz  Hentellnng  v 


1  Bleichflüesigkeit  o! 


s  Diaphragma. 


Wendet  man  als  Elektrolyt  Kochsalz  an,  so  funktioniert  der  Ap- 
parat in  folgender  Weise. 

Die  Kochsalzlösung  wird  aus  dem  das  Bleichgut  enthaltenden  Ge- 
fässe  bei  D  in  den  Apparat  eingeftlhrt  und  muss  ihren  Weg  zwischen 
den  wechselstandigen  Elektroden  in  der  Richtung  der  Pfeile  nehmen; 
die  wechselständigen  Elektroden  teilen  den  ganzen  Apparat  in  eine 
Anzahl  von  Zellen  und  wirken  beiderseitig,  so  zwar,  dass  stets  eine 
Seite  jeder  Elektrodenplatte  als  Anode,  die  andere  als  Kathode  fungiert. 
Tritt  der  Strom  bei  C  in  die  Elektrodenplatte  1  ein  und  bei  C^  aus  der 
Platte  n  aus,  eo  ist  Platte  1  Anode,  die  Platte  2  auf  ihrer  der  Platte  1 
zugekehrten  Seite  Kathode,  auf  der  anderen  Seite  Anode  u.  s.  f. 

Der  ganze  Apparat  verhält  sieb  demnach  wie  eine  B«ihe  auf 
Spannung  hintereinander  geschalteter  Elemente,  in  welcher  sich  jede 
einzelne,  von  zwei  Elektroden  gebildete  Zelle  wie  ein  völlig  abge- 
schlossenes Element  verhält. 

Die  rasch  durch  den  Apparat  strömende  Kochsalzlösung  bringt 
das  an  den  Anoden  frei  werdende  Chlor  sofort  mit  dem  an  den  Katho- 
den sich  bildenden  Natriumhjdroxyde  zusammen,  bo  dass  unter- 
chlorigSBures  Natrium  gebildet  und  die  schädliche  Wirkung  des 
an  den  Kathoden  frei  werdenden  Wasserstoffs  verhindert  wird. 

Werden  als  Elektroden  Kohleplatten  verwendet,  so  wird  in  diesen 
Kreislauf  zwischen  den  Zersetzungsapparat  und  dem  Bleichgefässe  ein 
Filter  eingeschaltet,  welches  aus  Glaswolle  besteht,  die  zwischen  zwei 
durchlöcherten  Platten  oder  Metaligewebeo  ruht. 

Die  Entfernung  der  Elektroden  voneinander  kann  in  dem  Zer- 
setzungsapparate, da  keine  Diaphragmen  vorhanden  sind,  auf  ein 
Minimum  beschränkt  werden,  so  dass  der  innere  Widerstand  des  Ap- 
parates sehr  klein  wird. 
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Als  Vorteile  dieser  Anordnung  werden  folgende  lierroi^elioben : 

1.  Zum  Betriebe  kann  jede  Dynamomoschieue  dienen; 

2.  es  entfallen  die  lästigen  Stromkontakte,  indem  nur  zwei  Tor- 
handen  sind; 

3.  die  Anordnung  gestattet,  den  Elektrolyten  den  längsten  Weg 
durch  den  Apparat  machen  zu  lassen  bezw.  ihm  die  grOsste  Ge- 
schwindigkeit zu  geben,  ohne  dass  man  Stromverluste  befUrchten  mflsse ; 


TT- 

Flg.  las. 


Apparat  ZDm  Bleidien  und  DennflziereD  noch  Hugreaves  und  BIrd. 

4.  der  ganze  Apparat  besteht  aus  einem  einzigen  Qefässe,  und  es 
sind  keine  Abdichtungen,  EommunikationsröhreD  etc.  nötig; 

5.  infolge  der  Anwendung  von  gesponnenem  Glas  als  Filter  kann 
bei  Verwendung  der  billigen  Eohleelektroden  doch  ganz  klare  Bleich- 
flOssigkeit  erzielt  werden. 

Die  Eellnerschen  Verfahren  werden  an  verschiedenen  Stellen  von 
der  Kellner  Partington  Paper  Palp  Co.  angewendet;  die  Werke  der 
ßesellschaft  zu  Hallein  bet  Salzbut^  haben  zur  Zeit  eine  Leistungs- 
fähigkeit von  20000  kg  gebleichter  Ware,  sog.  Holzstoff  filr  die  Papier- 
fabrikation, pro  Tag  ')■ 

Für  eine  Leinenbleiche,  welche  täglich  900  kg  Chlorkalk  im  Werte 
von  90  fl.  (öeterr.  Währ.)  verbraucht,  berechnet  Engelhardt*)  die 
Kosten  för  gleich  wirkende  elektrolytische  Bleichflüssigkeit  nach  Kellner 
zu  38,90  fl,  bei  Anwendung  von  Wasserkraft,  bezw.  zu  70,10  fl,  bei  Be- 
nutzung von  Dampfkrafl:. 

')  ZeitKbx.  f.  Elektrotechnik  u.  Elektrochemie  1895.  p.  4S0. 
>)  Elektrochem.  ZeiUchr.  1895,  p.  206. 
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Erwähnt  sei  noch ,  dass  L  y  t  e  aus  Chlorcaicium-  und  Ghlor- 
magnesiumlaugen  das  Chlor  gewinnen  willO«  indem  er  dasselbe  durch 
Fällung  mit  Bleinitrat  an  Blei  bindet  und  das  so  gewonnene  Chlorblei 
durch  den  Strom  zerlegt.  Nebenbei  gewinnt  er  Calcium-  und  Magnesium- 
oxyd, sowie  die  Salpetersäure  zum  Auflösen  von  Bleiozyd. 

Chlormonoxyd  und  unterchlorige  Säure  zu  gewinnen,  halt 
Cannot^)  für  geeignet,  ein  trockenes  Gasgemisch  von  Sauerstoff  und 
Chlor  in  Ozonapparaten  elektrischen  Entladungen  auszusetzen.  Das  dabei 
entstehende  Oxyd  soll  dann  in  Wasser  oder  Alkalilaugen  eingeleitet  werden. 

Fig.  168  und  169^)  zeigen  einen  Apparat  von  Hargreaves  und 
Bird  zum  Bleichen  und  Desinfizieren.  AA  bezeichnet  die 
Elektrolytbehälter  mit  gemeinsamen  Deckel  B,  in  denen  die  Flüssig- 
keit im  Zickzack  geführt  wird;  die  Wände  a  aus  porösem  Materiide 
mit  äusserem  Drahtgazemantel  dienen  als  Diaphragmen  und  Kathoden. 
Die  Anoden  b  bestehen  aus  Kohleplatten,  g  ist  eine  Vorrichtung  zum 
Hindurchziehen  Ton  Oarn,  Geweben  etc.  durch  den  Apparat  während 
der  Elektrolyse.  Alle  diese  Vorrichtungen  lassen  sich  im  Behälter  B^ 
einsetzen,  damit  sie  erwärmt  oder  abgekühlt  werden  können. 

Brom,  Br  =  79,75. 

Eine  elektrolytische  Gewinnung  von  Brom  wird  nirgends  geübt. 
Ein  diesbezüglicher  Vorschlag  von  Nahnsen,  der  gleichzeitig  auch 
für  die  Gewinnung  von  trockenem  und  salzsäurefreiem 
Chlor  gemacht  worden  ist^),  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  die 
genannten  Halogene,  die  bei  den  gewöhnlichen  elektrolytischen  Pro- 
zessen erzeugt  werden,  zur  Bildung  von  Halogenwasserstoff-  und  Sauer- 
stoffverbindungen neigen,  wodurch  Verluste  bis  10®/o  und  mehr  an 
Halogen  eintreten  können.  Diese  Verluste  werden  vermieden,  wenn 
man  bei  niederen  Temperaturen  arbeitet;  die  Temperaturen  sind  variabel; 
eine  Temperatur  von  +  4^  C.  entspricht  bei  Schwankungen  von  -|-  7® 
und  -|-  1  '^  durchschnittlich  der  mindest  einzuhaltenden  Temperatur ;  im 
Grossbetriebe  ist  es  jedoch  zweckmässiger,  die  Temperatur  auf  0®  und 
darunter  zu  halten. 

Die  Elektroden  sind  unlöslich  zu  wählen,  als  Anode  zweckmässig 
Kohle.  Die  Spannung  soll  20  bis  30  ^/o  mehr  als  die  theoretisch  be- 
rechnete, die  Stromdichte  an  der  Anode  nicht  unter  0,25  Amp.  pro 
Quadratcentimeter  betragen. 

Das  Brom  wird  in  Bromwasserstoff  übergeführt,  wenn  man 
.  es  mit  Wasserdampf  über  schwach  rotglühendes,  kohlenstoffhaltiges 
Material  wie  Koks,  Holzkohle,  Anthracit  leitet,  wobei  sich  die  folgenden 
Gleichungen  erfüllen*): 

C  +  H«0  +  Br«  =  2HBr  +  CO, 
C  +  2H«0  +  2Br«  =  HBr  +  CO«. 

»)  D.R.P.  Nr.  75  781. 

^  Ü.S.A.P.  Nr.  523262  u.  523263  (1894). 

')  Engl.  Fat.  Nr.  835  Ton  1894;  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  2,  p.  52;  s.  auch 
D.R.P.  Nr.  83  527. 

*)  D.R.P.  Nr.  53395  vom  2.  Okt.  1889. 
»)  Lorenz,  Engl.  Fat.  Nr.  25073. 
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Jod,  J  =  126,53, 

stellen  Parker  und  Robinson  ^)  durch  Elektrolyse  seiner  Metall- 
yerbindungen  dar.  Das  Zersetzungsgefäss  ist  durch  eine  poröse  Wand 
in  zwei  Zellen  geteilt;  die  eine  derselben  enthält  die  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Lösung  des  Jodmetalls  und  die  Anode  von  Platin 
oder  Kohle ;  die  andere  eine  alkalische  Lösung  und  eine  eiserne  Kathode. 
Die  Stromdichte  soll  0,02  Amp.  auf  1  qcm  Elektrodenoberfiäche  be- 
tragen. 

Fluor,  Fl  =  19. 

Weit  zurück  reichen  die  Versuche,  aus  Fluorverbindungen  das  Ele- 
ment Fluor  abzuscheiden,  doch  die  Eigenschafken  desselben,  seine 
grosse  Verwandtschaft  zu  allen  Elementen  vereitelten  alle  derartigen 
Bemühungen ;  auch  der  elektrische  Strom  wurde  zur  Hilfe  herangezogen. 
So  elektrolysierte  K  n  o  x  FluorwasserstoflGsäure  *)  und  erhielt  dabei  ein 
Gas,  welches  er  f[ir  Fluor  hielt,  das  aber  jedenfalls  keins  war,  denn  von 
der  grossen  Affinität  zu  anderen  Elementen  war  nicht  viel  zu  merken. 
Bartoli  und  Papas ogli,  welche  ebenfalls  konzentrierte  Fluorwasser- 
stoffsäure mit  Kohleelektroden  der  Stromwirkung  unterwarfen,  haben 
dabei  wohl  eine  Zerlegung  erzielt,  doch  zog  das  abgeschiedene  Fluor 
die  Anodenkohle  sogleich  mit  in  Reaktion  [Note  *)  und  historischer 
Teil],  so  dass  sie  das  Element  nicht  fassen  konnten. 

Ebenso  ist  Fremy*)  die  Elektrolyse  von  Fluorcalcium  gelungen: 
Es  schied  sich  dabei  an  der  Kathode  Calcium  ab,  welches  an  der  Luft 
verbrannte,  während  an  der  Anode  ein  lebhaftes  Brausen  von  entweichen- 
dem Fluor  wahrzunehmen  war. 

Das  Fluor  zu  fassen  und  seine  Eigenschaften  festzustellen,  ist 
dann  Moissan  geglückt^),  indem  er  in  einer  U- förmigen  Platin- 
röhre bei  —  50^  eine  Lösung  von  Fluorwasserstoff,  welcher,  da  sie  den 
Strom  für  sich  nicht  leitete,  Fluorkalium  zugesetzt  war,  elektrolytisch 
zersetzte. 

Das  Fluor  erhielt  er  so  als  ein  Gas,  welches  fast  alle  Körper 
mit  der  grössten  Heftigkeit  angreift.  In  einer  beiderseits  mit  durch- 
sichtigen Flussspatplatten  verschlossenen  Platinröhre  von  0,5  m  Länge 
zeigt  es  eine  sehr  deutlich  grüngelbe  Farbe,  welche  schwächer  als  die 
des  Chlors  ist  und  melir  ins  Gelbe  zieht.  Lässt  man  in  diese  mit 
Fluor  gefüllte  Röhre  etwas  Wasser  einfliessen,  so  entsteht  neben  Fluor- 
wasserstoff Ozon  in  solcher  Konzentration,  dass  der  Rohrinhalt  vor- 
übergehend tief  indigoblau  gefärbt  erscheint. 

Fluor  verbindet  sich  direkt  mit  Kohlenstoff,  und  zwar  zeigen  die 
verschiedenen  Modifikationen  desselben  ein  verschiedenes  Verhalten: 
reiner  trockener  Lampenruss  gerät  im  Fluorstrom  sofort  ins  Glühen, 
Holzkohle   entzündet   sich  plötzlich  nach  einiger  Zeit,  und   zwar  ent- 


^)  Electrician  28,  p.  844. 

')  Joum.  f.  prakt.  Chem.  20,  p.  172. 

»)  rOrosi  11,  p.  397. 

*)  Compt.  rend.  40,  p.  965. 

*)  Compt.  rend.  109,  p.  940  u.  110,  p.  276. 
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weder  freiwillig,  wenn  sie  locker,  oder  nach  dem  Erwärmen  auf  50 
bis  100^,  wenn  sie  kompakter  ist.  Retortenkohle  verbindet  sich  erst 
bei  Rotglut,  Graphit  aus  Gusseisen  und  von  Ceylon  schon  bei  etwas 
niedrigerer  Temperatur,  Diamant  noch  nicht  bei  Rotglut  mit  Fluor. 
Dabei  entsteht  meist  ein  Gemisch  gasförmiger  Fluorverbindungen  wie 
Tetrafluorkohlenstoff  etc. 

Es  mag  noch  erwähnt  werden,  dass  yerschiedene  von  anderer 
Seite  später  gemachte  Versuche,  das  Fluor  nach  Moissans  Ver- 
fahren ^)  zu  isolieren,  gescheitert  sind. 


Sauerstoff,  0  =  16,96, 

wird  unter  denselben  Bedingungen  wie  Wasserstoff  neben  diesem  bei 
der  elektrolytischen  Wasserzersetzung  erhalten. 

Die  Methoden  und  Vorrichtungen  zu  seiner  Gewinnung  sind  die- 
selben, wie  sie  beim  Wasserstoff  besprochen  worden  sind,  so  dasa 
darauf  verwiesen  werden  kann. 


Ozon,  0»  =  47,88. 

Ueber  die  Bildung  von  Ozon  ist  im  historischen  Teile  dieses 
Buches  bereits  ausführlich  gesprochen  worden.  Das  Ozon  wird  in  ge- 
eigneter Form  zu  verschiedenen,  namentlich  bleichenden  Zwecken  neuer- 
dings auch  technisch  hergestellt;  dabei  wird  von  den  drei  möglichen 
Wegen,  dem  chemischen,  elektrolytischen  und  elektrostatischen,  nur  der 
letzte  beschritten.  Zu  dem  Zwecke  lässt  man  in  „Ozonisatoren''  die 
„  stille '^  oder  ^  dunkle  **  elektrische  Entladung  durch  Sauerstoff  oder 
Luft  gehen.  Da  man  hoch  gespannter  Ströme  —  am  geeignetsten 
20  000  bis  25  000  Volt  —  bedarf,  so  arbeitet  man  stets  mit  sekundären 
Strömen,  da  es  im  Hinblick  auf  die  Isolation  zu  schwierig  ist,  Ma- 
schinen filr  extrem  hohe  Spannungen  zu  bauen.  So  benutzt  man 
meistens  Transformatoren  mit  freien  Polen,  wie  z.  B.  die  Ruhmkorff- 
sehen  Induktionsapparate  mit  Wagnerschem  Hammer,  welche  mit 
Gleichstrom  aus  Elementen  oder  Accumulatoren  gespeist  werden,  oder, 
seltener ,  Transformatoren  mit  geschlossenem  Kern  *)  und  Wechsel- 
strommaschinen,  um  ein  grösseres  Transformationsgüteverhältnis  zu 
erzielen. 

Was  den  Betriebsstrom  anbelangt,  so  hat  sich  für  eine  geringe 
Zahl  von  Ozonröhren  der  unterbrochene  Gleichstrom,  für  grössere  Ap- 
parate dagegen  Wechselstrom  am  vorteilhaftesten  erwiesen;  denn  es 
ist  für  die  Ozonbildung  von  Wichtigkeit,  dass  die  sekundären  Ströme 
einen  steilen  Kurvenverlauf  nehmen ;  dies  ist  besonders  bei  rasch  unter- 
brochenem Gleichstrom  der  Fall.  Erhöht  sich  aber  der  Kraftverbrauch 
über  eine  gewisse  Grenze,  so  verflacht  sich  die  Kurve  des  Sekundär- 
stromes aus  Gleichstrom,  während  sie  bei  Wechselstrom  von  annähernder 
Sinusform  beinahe  unverändert  bleibt. 


')  Compt.  rend.  115,  p.  1031  u.  1034. 
«)  Elektrot.  Zeitschr.  1890,  p.  589. 
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Das  neue  Siemenssche  Verfahren  der  Ozondarstellung  ^)  benutzt 
zur  raschen  und  regelmässigen  Unterbrechung  des  Gleichstroms  einen 
rotierenden  Kommutator,  welcher  entweder  auf 
die  Achse  des  den  primären  Strom  liefernden 
Dynamos  direkt  aufgesetzt  ist  oder  von  einem 
kleinen  Elektromotor  bewegt  wird.  In  diesem 
Falle  wächst  der  Widerstand  der  Selbstinduktion 
so,  dass  man  bedeutend  höhere  Spannungen  im 
primären  Stromkreise  als  sonst  anwenden  kann, 
was  die  Benutzung  grosser  Ozonapparate  er- 
möglicht. 

Die  Apparate  zur  Ozondarstellung  kann  man 
einteilen  in  solche  mit  einer  dielektrischen  Schicht 
und  solche  mit  zwei  dielektrischen  Schichten; 
das  Dielektrikum  besteht  meistens  aus  Glas,  doch 
kann  man  auch  andere  Nichtleiter  ebensogut  an- 
wenden. 

Der  erste  Apparat,  welcher  die  dunkle  elek- 
trische Entladung  zur  Ozondarstellung  benutzte, 
stammt  von  Werner  von  Siemens^).  Er  be- 
steht aus  zwei  konzentrischen  Röhren  (Fig.  170)^), 
von  denen  die  äussere  A  an  der  inneren  J  oben 
angeschmolzen  ist  und  ein  Rohr  zur  Zuleitung 
des  Sauerstoffs  oder  der  Luft  und  ein  zweites 
zur  Ableitung  des  ozonisierten  Gases  besitzt.  Die 
engere  Röhre  ist  innen,  die  weitere  aussen  mit 
Stanniol  St  belegt  und  die  Belegungen  sind  mit 
je  einem  Pole  des  Induktionsapparates  ver- 
bunden. 

Auf    demselben   Prinzipe    beruhen    die   Röhren    von    T  h  ^  n  a  r  d 
(Fig.  171)*)  und  Berthelot,  bei  welchem  sich  aber  im  Mantel  A  dea 
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Fig.  170. 
Ozonröhre  von  Siemens. 
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Fig.  171.    Ozonröhre  von  Thönard. 


äusseren  Rohres  und  in  der  inneren  Röhre  J  statt  des  Stanniolbelages 
eine  Lösung  von  Antimonchlorür  in  Salzsäure  oder  konzentrierter 
Schwefelsäure  befindet. 


1)  Fröhlich,  Elektrot.  Zeitschr.  1891,  p.  340. 
^  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  1857. 
')  Elektrochem.  Zeitschr.  1,  p.  44. 
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Eine  umgeformte  Siemensache 
Röhre  stellt  sich  uns  im  Ozonappa- 
ratevonBerthelot(Fig.l72)')Tor; 
^ ^  die  Ozonröhre  steht  in  dem  Stand- 

glase A,  welch  es,  wie  die  innere  Röhre 
J,  angesäuertes  Wasser  enthält. 

FOr  technische  Zwecke  ist  der 
Apparat  von  Gebrüder  B  r  i  n  ') ; 
derselbe  besteht  (Fig.  173)  aus 
einer  grösseren  Anzahl  miteinander 
verbundener  Röhrensjsteme,  die  auf 
einem  Holzkasten  montiert  sind. 
Statt  der  Belegungen  sind  fein- 
verteilte  feste  Körper,  wie  Eisen- 
feile, Zink-,  Eupferspäne,  Graphit- 
pulver u.  s.  w.  angewendet,  welche 
die  Wirkung  verstärken  sollen. 

In  anderen  ähnlichen  Appara- 
ten sind  Folien  aus  Gold  und  Alu- 
Fig.  m.  üEDDRppamt  von  BeiUieiDt.  minium  oder  Bleiabfalle  und  kleine 

Stückeben  Retortenkohle  verwendet. 
Der  Snellersche  Ozonapparat  (Fig.  174) ')  besteht  aus  einer 
grossen  Anzahl  dünner,  75  cm  langer  Glasröhren,  welche  in  durch  vertikal 


Fig.  113.    Oionappust  v 


und  horizontal   gestellte  Platten  aus  Glas  oder  Porzellan  hergestellten 
netzartigen  Rahmen  möglichst  parallel  und  in  gleichen  Abständen  von- 

')  Elektrocliein.  Zeitaohr.  1894,  p.  44. 
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einander  liegen.  In  die  Röhren  tauchen  abwechselnd  von  der  e^nen 
und  der  anderen  Seite  Drähte  aus  Kupfer,  Eisen  und  Aluminium,  die 
in  angedeuteter  Weise  mit  den  Polen  des  Induktionsapparates  verbunden 
sind.     Sie  reichen,  um  eine  Funkenentladung  auszuschliessen,  nur  bis 


Fig.  174.   Ozonapparat  von  SneUer. 


ZU  einer  gewissen  Länge  in  die  Röhren,  welche  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzen sind.  Das  Ganze  ist  in  ausgemauerten,  mit  Glas  be- 
kleideten Räumen  untergebracht,  die  von  Sauerstoff  oder  Luft  durch- 
strömt werden.  Auf  100  qcm  Elektrodenoberfläche 
dürfen  nur  2  bis  3  Watt  verbraucht  werden,  um 
einer  der  Ozonbildung  nachteiligen  Wärmeentwicke- 
lung vorzubeugen  (cf.  S.  280). 

Der  älteste  Apparat  mit  einer  dielektri- 
schen Schicht  stammt  von  Houzeau  und  ist 
in  Fig.  175  abgebildet  ^).  Er  besteht  aus  einer 
Glasröhre  von  0,1  bis  0,2  mm  Wandstärke  und 
einer  Länge  von  40  cm.  In  derselben  befindet 
sich  ein  dicker,  gerader  Platindraht  J,  aussen  ein 
spiralig  aufgewickelter  dünnerer  Draht  A.  Durch 
die  Röhre  wird  Sauerstoff  geleitet,  welcher  durch 
die  auch  hier  stattfindende  Glimmentladung  ozoni- 
siert wird. 

Broyer  und  Petit  verwenden  den  in  Fig.  176 
(1.  c.)  wiedergegebenen  Apparat.  Die  Spiralen,  von 
denen  eine  innerhalb,  die  andere  ausserhalb  der  in- 
neren Röhre  sich  befinden,  sind  aus  Aluminium ;  im 
Betriebe  sind  drei  solcher  Röhren  hintereinander 
geschaltet,  von  denen  jede  durch  einen  Ruhmkorff  gespeist  wird, 
die  zu  einer  kleinen  Dynamomaschine  von  4  bis  5  Amp.  und  3  Volt 
parallel  geschaltet  sind. 

Tisley  in  London  (1.  c.)  benutzt  eine  Glasröhre  von  25  mm 
Durchmesser  (Fig.  177),  welche  durch  zwei  paraffinierte  Kupfer- 
kappen geschlossen  ist.  Durch  diese  gehen  die  Zu-  und  Ableitungs- 
röhren für   das  Gas   und   die  für   das  Kühlwasser;   die  letzteren  sind 


Fig.  175.    Ozonapparat 
von  Hoazeaa. 


>)  Elektrochem.  Zeitschr.  1894,  p.  44. 
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mit  dem  im  Inneren  befindlichen  Blechcylinder  J  verbunden.  Dieser 
ist  mit  Stanniol  überzogen;  ebenso  besteht  die  äussere  Belegung  aus 
Stanniol. 

Aehnlich  ist  der  neue  Ozonapparat  von  Siemens  (Fig.  178)  (I.e.). 
lieber  das  innere  Metallrohr  J  ist  die  dielektrische  Schicht  aus  Glas 
gestülpt  mit  der  äusseren  Belegung  A.  Im  Metallrohre  cirkuliert  Kühl- 
wasser; der  zu  ozonisierende  Sauerstoff  strömt  durch  Oeffhungen  in 
den  zwischen  Metallröhre  und  Dielektrikum  befindlichen  Raum.  Mehrere 
solcher  Röhren  sind  gewöhnlich  zu  einem  sog.  „ Rohrgitter  **  vereinigt. 


f 
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Fig.  176.    Ozonapparat  von  Broyer  und  Petit. 


Bei  grösseren  Apparaten  besteht  das  Dielektrikum  aus  einzelnen 
Teilen,  welche  um  das  Metallrohr  herum  angebracht  sind.  Jeder  ein- 
zelne Teil  hat  seine  besondere  Belegung,  die  in  einfacher  oder  in 
Easkadenschaltung  miteinander  verbunden  werden  können ;  im  letzteren 
Falle  kann  man  die  inneren  Metallröhren  ohne  Schaden  zur  Erde 
ableiten. 
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Fig.  177.    Ozonapparat  von  Tisley. 
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Die  Ozonglimmerröhre  von  Siemens^)  besteht  im  wesent- 
lichen aus  einem  mit  Glimmer  überzogenen  Metallrohre,  über  welches 
ein  aus  Glimmer  zusammengesetztes  und  aussen  mit  einer  Metall- 
belegung versehenes  Rohr  gestülpt  werden  kann;  zwischen  beiden 
Röhren  wird  die  zu  ozonisierende  Luft  hindurchgeführt,  wobei  das 
Metallrohr  und  die  äussere  Metallbelegung  an  die  Stromquelle  gelegt 
werden.  Der  Apparat  verbraucht  die  geringste  elektrische  Energie, 
verlangt  aber  einen  konstant  gehenden  Motor.  Er  kann  übrigens  leicht 
auseinander  genommen  und  wieder  zusammengesetzt  werden. 

Wie  bereits  bemerkt,  kann  man  zur  Ozondarstellung  sowohl  reinen 
Sauerstoff  wie   auch   Luft   verwenden;   beide   Gase   müssen   zu   diesem 


')  Elektrot.  Zeitschr.  1891,  p.  340. 
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Zwecke  trocken  und  staubfrei  sein,  um  nicht  Veranlassung  zu 
leitenden  Verbindungen  zwischen  den  Belegungen,  die  ein  Aufhören 
der  Glimmerentladung  zur  Folge  haben  würden,  zu  geben. 

Ein  neuerer  Ozonapparat  ist  von  Yarnold^)  konstruiert;  derselbe 
hat  folgende  Einrichtung.  In  einem  Kasten  mit  hölzernem  Boden  und 
Deckel  und  gläsernen  Seitenwänden  ist  ein  System  von  Glasplatten 
angeordnet.  Jede  der  letzteren  hat  auf  einer  Seite  einen  Belag  von 
Blattgold;  durch  Glasstreifen,  welche  an  den  Längsseiten  des  Kastens 
zwischen  die  Platten  gelegt  sind, 
werden  Lufträume  zwischen  letzteren 
geschafiFen.  Die  Blattgoldbeläge  sind 
abwechselnd  mit  dem  einen  oder  an- 
deren Pole  der  Stromquelle  verbunden. 
Während  des  Stromdurchganges  wird 
in  horizontaler  Richtung  Sauerstoff 
durch  den  Apparat  geleitet. 

Y  a  r  n  o  1  d  empfiehlt  Wechsel- 
ströme (125  Wechsel)  von  50  Volt. 

Schneller  und  Wisse  haben 
einen  Ozonisator  gebaut,  welcher  die 
Bildung  von  Funken  oder  Lichtbogen 
vermeiden  soll,  obschon  die  Ent- 
ladungsflächen weder  durch  Glas  noch 
andere  Dielektrika  voneinander  ge- 
trennt sind  ^) ;  sie  benutzen  als  Ent- 
ladungspole gelochte  Metaüplatten 
oder  Drahtkörper  aus  parallelen  oder 
verflochtenen  Drähten. 

Bei  einer  der  Apparatformen  fuhrt 
z.  B.  von  einem  Pole  des  Transforma- 
tors ein  Leiter  zu  einem  Widerstände 
von  ca.  1,5  Megohm  (1  Megohm  =  10 ^* 
absolute  Widerstandseinheit),  welcher 
bei  einer  Spannung  von  15000  Volt 
nur  0,01  Amp.  durchlässt,   also  mit 

dem  Widerstände  der  Luftschicht  zwischen  den  Entladern  nur  so  geringe 
Strommengen  durch  den  Apparat  leitet,  dass  ein  dauernder  Lichtbogen 
gar  nicht  entstehen  kann. 

Von  dem  Widerstände  aus  ist  mit  den  aus  durchlochten  Metall- 
platten hergestellten  Entladeplatten  leitende  Verbindung  hergestellt, 
während  diesen  gegenüberstehenden  Platten  mit  dem  anderen  Pole  des 
Transformators  leitend  verbunden  sind. 

Durch  die  Gehäuse,  in  denen  die  Entladesysteme  angeordnet  sind, 
wird  Luft  oder  Sauerstoff  geleitet. 

Ein  Ozonerzeuger  von  Bonetti  und  Segni  ist  so  eingerichtet, 
dass  er  durch  Influenzelektrisiermaschinen  betrieben  werden  kann^). 
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Fig.  178.    Ozonapparat  von  Siemens. 


*)  Engl.  Pat.  Nr.  2488  von  1894;  Zeitschr.  f.  Elektrotechnik  u.  Elektrochemie 
2,  p.  49. 

*)  Engl.  Pat.  Nr.  5656  von  1894 ;  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  2,  p.  48. 
»)  L'Electricien  1894,  198,  p.  153.  —  Elektrochem.  Zeitschr.  1,  p.  174. 
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Der  Apparat  besteht  aus  einem  eiförmigen  Glasballon,  welcher 
mit  zwei  durch  Pfropfen  verschliessbare  Tuben  versehen  ist,  durch 
welche  die  Elektroden  hindurchgeführt  sind.  Jede  derselben  be- 
steht aus  einem  Messingstabe,  welcher  an  beiden  Enden  Knöpfe 
aus  demselben  Metalle  trägt ,  und  welcher  durch  den  Pfropfen, 
durch  dessen  Durchlochung  er  geführt  ist,  festgehalten  ist.  Durch 
die  äusseren  EJnöpfe  werden  die  Entladungen  der  Maschine  über- 
mittelt, deren  Elektroden  ca.  1  cm  von  denen  des  Ozonapparates  ent* 
fernt  sind. 

Ist  die  Influenzmaschine  in  Betrieb,  so  findet  im  Inneren  des  Glas- 
ballons durch  die  Entladungen  die  Ozonerzeugung  statt.  Von  den 
beiden  yerschieden  grossen  Knöpfen  dient  der  grössere  als  negative 
Elektrode;  durch  diese  Anordnung  wird  die  Ozonausbeute  wesentlich 
vergrössert. 

Um  grössere  Ozonmengen  zu  erzeugen,  wird  durch  den  Tubus  Luft 
oder  Sauerstoff  eingeführt. 

Der  Apparat  selbst  befindet  sich  in  einem  Kasten,  welcher  ihm 
als  Stütze  dient  imd  zugleich  ein  Funktionieren  im  Dunkeln  zulässt. 
Durch  eine  Oeffnung  in  demselben  kann  man  die  Stärke  der  Entladung 
zum  Zwecke  der  Regelung  derselben  beobachten;  diese  Regulierung 
geschieht  durch  Nähern  oder  Entfernen  der  beiden  Elektroden,  welche 
in  den  Stopfen  leicht  gleitend  angebracht  sind. 

Ausser  zu  therapeutischen  und  hygienischen  Zwecken  kann  der 
Apparat  nach  Angabe  des  Erfinders  in  der  Industrie  die  verschieden- 
artigsten Verwendungen  finden,  wie  zur  Rektifikation  des  Alkohols^ 
zum  künstlichen  Altem  und  Konservieren  von  Gognac,  Likören  und 
Weinen,  zum  Prägnieren  von  Hölzern  für  Musikinstrumente,  Bleichen 
von  Gespinstfasern,  Oelen,  Federn,  Wachs  etc.,  zum  Sterilisieren  von 
Flüssigkeiten  u.  dergl.  m. 

Als  besonderer  Vorzug  des  Apparates  wird  hervorgehoben,  dass 
derselbe  eine  grosse  Menge  von  Ozon  zu  liefern  im  stände  ist,  sowie 
dass  er  durch  eine  Influenzmaschine  in  Gang  gesetzt  werden  kann^ 
deren  Preis  geringer  ist,  als  der  von  anderen  zur  Ozonerzeugung  ver- 
wendeten Apparaten. 

H.  TindaP)  schlägt  vor,  für  Ozonisierungsapparate,  welche  mit 
dunklen  Entladungen  arbeiten ,  hohe  Flüssigkeitssäulen  anzuwenden 
und  dieselben  zwischen  dem  einen  Pole  des  Ozonisierapparates  und 
dem  Transformator  für  die  hochgespannten  Ströme  einzuschalten.  Die 
Wahl  der  Höhe  der  Flüssigkeitssäule  wird  abhängig  sein  von  dem 
spezifischen  Widerstände  der  Flüssigkeit  selbst  und  von  dem  zwischen 
Transformator  und  Pole  anzuordnenden  Widerstände,  der  seinerseits 
zwecks  Vermeidung  von  Funkenbildung  oder  Erzeugung  eines  Durch- 
ladungsfeldes wiederum  abhängig  ist  von  der  Entfernung  der  Pole  und 
der  anzuwendenden  hohen  Spannung.  Neben  der  Höhe  der  Flüssigkeits- 
säule kann  man  auch  den  Querschnitt  allen  diesen  Beeinflussungs- 
faktoren und  auch  der  den  Widerstand  und  das  zugehörige  Entladungs- 
feld durchfliessenden  Stromstärke  anpassen.  Um  den  Querschnitt  zu 
regeln,  kann  man  auch  mehr  als  eine  dieser  dann  parallel  geschalteten 


')  D.R.P.  Nr.  80946,  83298,   83299;    Zeitschrift  für  angew.  Chemie   1895, 
p.  697. 
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Flüssigkeitssäulen  anordnen  oder,  um  die  Höhe  der  Flüssigkeitss'äule 
zu  regeln,  mehr  als  eine  dieser  dann  hintereinander  folgenden  Flüssigkeits- 
säulen in  einer  zweiten  oder  weiteren  Glasröhre  anwenden.  Es  werden 
dann  die  im  ersten  Apparate  den  Durchladungen  ausgesetzten  und 
hierbei  erwärmten  Gase  abgekühlt,  bevor  sie  in  den  zweiten  Apparat 
gelangen.  In  diesem  tritt  eine  weitere  Konzentration  ein,  worauf  die 
Gase  wieder  gekühlt  und  dann  in  einen  dritten  zweckentsprechenden 
Apparat  geschickt  werden  u.  s.  f. 

Dies  Verfahren  ist  zu  unterscheiden  von  dem  der  Kühlung  der 
Pole  in  den  einzelnen  Apparaten  selbst,  denn  diese  Polkühlung  hat 
sich  in  manchen  Gasdurchladungsapparaten ,  vor  allem  in  denen  mit 
dielektrischen  Zwischenschichten,  als  notwendig  erwiesen,  weil  die  di- 
elektrischen Schichten  bei  grösserer  Erwärmung  entweder  von  selbst 
springen  oder  von  dem  hochgespannten  Strom  zerstört  werden.  Die 
Polkühlung  sucht  die  auf  die  Pole  übertragene  oder  in  ihnen  selbst 
auftretende  Wärme  zu  vernichten ;  die  Gase  selbst  werden  aber 
auch  erwärmt,  und  es  tritt  bei  gewissen  Temperaturen  eine  weitere 
Konzentration  an  Ozon  überhaupt  nicht  mehr  ein,  so  dass  denn 
alle  Energie  der  Durchladungen  sich  in  freie  Wärme  umsetzt.  Des- 
halb ist  es,  um  eine  mögUch  grosse  Konzentration  zu  erzielen,  not- 
wendig, die  Gase  jedesmal  nach  vollzogener  Reaktion  abzukühlen, 
bevor  sie  in  einem  folgenden  Apparate  weiteren  Durchladungen  aus- 
gesetzt werden. 

Donovan  und  Gardner ^)  wollen  durch  Elektrolyse  von  Per- 
manganatlösungen  in  H-formig  kommunizierenden  Gefässen  Ozon  dar- 
stellen. 

Um  Ozon  und  Licht  gleichzeitig  zu  erzeugen,  verfährt  Andreoli*) 
in  folgender  Weise.  In  der  Mittellinie  eines  zu  evakuierenden  Glas- 
gefasses  (Vakuumröhre,  Glühlampenbime  etc.)  wird  eine  stabformige 
Elektrode  angeordnet,  welche  auf  ihrem  Umfange  mit  zahlreichen 
gegen  die  Glaswand  gerichteten  Spitzen  besetzt  ist.  Die  zweite 
Elektrode  wird  an  der  Aussenseite  der  letzteren  in  Gestalt  eines 
ebenfalls  mit  Spitzen  besetzten  Stabes  so  angeordnet,  dass  ihre  Spitzen 
dicht  an  die  Glaswand  herantreten  und  gegen  die  inneren  Elek- 
troden weisen.  Am  zweckmässigsten  besetzt  man  die  innere  Elektrode 
auf  dem  ganzen  Umfange  so  mit  den  Spitzen,  dass  diese  ringsum 
gegen  die  Glaswand  ausstrahlen  und  ordnet  in  diesem  Falle  die  äussere 
Elektrode,  in  mehrere  Teilelektroden  zerlegt,  entweder  in  der  Längs- 
richtung des  Gefässes  oder  in  Schraubenlinien  um  dasselbe  verlaufend  an. 

Als  Stromquelle  dient  ein  Buhmkorff  oder  ein  Transformator  von 
hoher  Frequenz.  Wird  der  Apparat  eingeschaltet,  so  wird  das  Innere 
des  Gefösses  leuchtend,  während  an  den  äusseren  Spitzen  unter  starker 
Ozonentwickelung  Glimmlicht  auftritt. 

Die  innere  Elektrode  kann  auch  bei  mehr  kugelförmigem  Gefässe 
aus  einem  rundlichen,  ringsum  mit  Spitzen  besetzten  Körper  bestehen, 
ebenso  auch  aus  einem  Bündel  mit  Spitzen  besetzter  Drähte  oder  einem 
Bündel  sägeblattartig  geformter  Streifen;  solche  Drähte,  Kämme  und 
Sägeblätter  können  auch  als  äussere  Elektrode  verwandt  werden. 


')  U.S.A.P.  Nr.  527326  vom  9.  Okt.  1894. 
«J  D.R.P.  Nr.  77  925  vom  16.  Nov.  1893. 
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Uebrigens  haben  Untersuchungen  von  Schmidt  und  Wiedemann  ^) 
ergeben,  dass  bei  der  Bildung  von  Ozon  regelmässige  Schwin- 
gungen von  bestimmter  Periode  wirksamer  sind  als  unregel- 
mässige. 

Schliesslich  mag  noch  eine  Methode  zur  Ozonerzeugung  erwähnt 
werden,  die  für  den  praktischen  Gebrauch  freilich  nicht  gerade  geeignet 
sein  dürfte.  D^Arsonyal  hat  nämlich  ein  Verfahren  ausgearbeitet, 
welches  durch  Einwirkung  von  Wechselströmen  auf  flüssigen  Sauer- 
stoff Ozon  erzeugt^).  Den  Sauerstoff  verflüssigte  er  durch  flüssiges 
Stickstoffdioxyd  und  Kohlensäureschnee. 

Alle  diese  Methoden  erzeugen  nun  kein  reines  Ozon,  sondern  ein 
ozonhaltiges  Gas,   indem  nur  ca.  5  ^/o  des  Sauerstoffes  ozonisiert  wird. 

Nichtsdestoweniger  wirkt  dieser  ozonisierte  Sauerstoff  sehr  kräftig 
und  wird  daher  bereits  vielfach  in  verschiedenen  Industrien  angewendet 
und  in  noch  mehreren  seine  Verwertung  angestrebt. 

Es  ist  ja  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dass  ozonisierter  Sauer- 
stoff ein  kräftiges  oxydierendes  Agens  ist,  welches  demnach  überall  da 
eine  Wirkung  wird  entfalten  können,  wo  eine  solche  durch  Oxydations- 
vorgänge sich  erzielen  lässt.  Demgemäss  hat  seine  Anwendung  als 
Bleich-  und  Desinfektionsmittel,  als  farbstoffzerstörendes  Agens  etc. 
nichts  AufTälliges ;  auch  zum  Entfuseln  von  Spiritus,  zum  Altern  des 
Resonanzholzes,  zum  Eindicken  des  Leinöls  zur  Linoleumbereitung,  zur 
Verbesserung  des  Kaffees  (Stinkbohnen)  und  des  Tabaks  u.  a.  m.  ist  es 
vorgeschlagen  und  zum  Teil  auch  schon  in  Anwendung  gebracht  worden. 

Wie  stellt  sich  nun  der  Preis  dieses  Bleich-  etc.  Mittels?  Dar- 
über macht  Fröhlich^)  folgende  Mitteilung:  Mit  dem  Apparate  von 
Siemens  &  Halske  erzeugt  man  per  Pferdestärkestunde  ca.  20  g 
Ozon,  deren  Aufwand  an  Arbeitskraft  sich  in  Berlin  auf  höchstens 
20  Pf.  steUt. 

Durch  diese  Ozonmenge  werden  50  kg  leinenes  Garn  ebenso  ge- 
bleicht wie  durch  eine  dreitägige  Rasenbleiche  bei  gutem  Wetter;  ebenso 
werden  dadurch  40  kg  Kartoffelstärke  unter  Beihilfe  von  etwas 
Chlor  so  gebleicht,  dass  die  Farbe  rein  weiss  wird,  und  alle  schlechten 
Geruch  und  Geschmack  erzeugenden  Stoffe  daraus  entfernt  werden.  Bei 
weiterer  Ozonisierung  und  Verarbeitung  dieser  Stärke  zu  Stärkegummi 
entsteht  ein  dem  arabischen  Gummi  täuschend  ähnliches  Produkt. 
Für  30  kg  desselben  genügen  20  g  Ozon. 

Ein  Saal  von  30  cbm  Rauminhalt  wird  durch  obige  Ozonmenge 
dermassen  ozonisiert,  dass  der  Aufenthalt  darin  für  Gesunde  gerade 
noch  erträglich  ist. 

Die  Oxydationskraft  dieser  Ozonmenge  ist  so  gross  wie  die  von 
^/a  kg  der  käuflichen  3  ^/o  igen  Wasserstoffsuperoxydlösung. 

Seit  IVs  Jahren  ist  in  Greiffenberg  i.  Schi,  eine  Ozonbleiche  mit 
gutem  Erfolge  im  Betriebe,  in  der  das  Bleichen  neuerdings  mittelst 
künstlicher  Ozonnebel  und  schwacher  Chlorbleichsalzlösungen  vor- 
genommen  wird^.     Die   bleichende  Wirkung   wird  erhöht,   wenn  die 


')  Wiedemanns  Ann.  Phys.  Cheni.  1894,  18,  p.  924. 

*)  Der  Elektrotechniker  1894,  p.  518. 

')  Elektrotechn.  Zeitschr.  1895,  p.  67. 

-*)  Siemens  &  Halske  und  Keferstein,  D.R.P.  Nr.  77117. 


Ozon.  283 

zu  bleichenden  Waren  vorher  mit  schwachen  Lösungen  von  Ammoniak, 
Ammoniak -Terpentinöl -Emulsionen,  Terpentinöl,  Ammoniakharzseifen 
oder  ammoniakalischem  Indigo  getränkt  werden.  Es  scheinen  bei  dieser 
kombinierten  Ozonbleiche  grössere  Mengen  Salze  wie  Ammoniumnitrat 
und  Ammoniumnitrit,  sowie  Oxydationsprodukte  von  Terpentinöl  zu 
entstehen,  von  welchen  eine  günstige  Beeinflussung  der  Bleichwirkung 
vermutet  wird.  Die  abwechselnde  Bleiche  mit  Ozon  und  Chlor  empfiehlt 
sich,  weil  beide  Körper  nur  auf  kurze  Zeit  bleichend  und  hernach  zer- 
störend wirken. 

Die  Anwendung  des  Ozons  zum  „Bleichen  von  vegetabi- 
lischen und  animalischen  Stoffen"  ist  schon  1886  von  Hermite 
zum  Gegenstande  eines  Patentes  gemacht  worden^);  der  Effekt  sollte 
noch  erhöht  werden  durch  nascierenden  Wasserstoff.  Demgemäss 
brachte  Hermite  in  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natrium  oder 
Kalium  oder  von  Aetzalkalien  oder  Aetzbaryt  die  zu  bleichenden 
Gespinste,  Leinwand  und  sonstigen  Gewebe  und  elektrolysierte  dann 
die  Lösung,  indem  er  als  positive  Elektrode  Platin  oder  Kohle  und 
als  Kathode  Quecksilber  oder  ein  Amalgam  desselben  mit  Kupfer, 
Zink,  Zinn  oder  Eisen  verwandte.  Dabei  wurde  der  Strom  öfter 
imterbrochen ;  „es  bildet  sich  am  negativen  Pole  ein  Amalgam  des  in 
Freiheit  gesetzten  MetaUes,  am  positiven  Pole  Ozon  und  ozonisierter 
Sauerstoff,  und  beim  Unterbrechen  des  Stromes  wird  überdies  das  Wasser 
durch  das  Amalgam  zerlegt  und  nascierender  Wasserstoff  erzeugt". 

Dieses  Bleichen  in  den  alkalischen  Bädern,  bei  welchem  nach 
„durchgeführtem  Bleichverfahren  die  in  dem  Bleichbade  befindlichen 
Gegenstände  auf  den  Bleichplan  gebracht  werden  müssen",  schien  wohl 
Hermite  selbst  nicht  als  Lösung  des  Problems ,  denn  er  änderte  das 
Yerfahren  sogleich  dahin  ab,  dass  die  zu  bleichenden  Gegenstände 
in  einen  gasdicht  geschlossenen  Behälter  gebracht  wurden,  der  ent- 
weder unmittelbar  oberhalb  des  Bleichbades  angeordnet  war,  so  dass 
die  Gase  frei  in  denselben  entweichen  und  direkt  auf  die  zu  bleichen- 
den Gegenstände  einwirken  konnten,  oder  welcher  mit  der  Bleichküpe 
durch  ein  Zuleitungsrohr  für  die  entwickelten  Gase  verbunden  war;  dabei 
wurde  entweder  bei  gewöhnlichem  oder  erhöhtem  Druck  gearbeitet. 

Der  „nascierende"  Wasserstoff  kam  dabei  allerdings  nicht  mehr  in 
Präge  und  das  Ozon,  welches  nach  diesem  Verfahren  entwickelt  wurde, 
wohl  auch  nicht.     Aber  es  war  doch  ein  Versuch! 

Von  Interesse  ist  noch  die  folgende  Tabelle  von  Mailfert  über 
die  Löslichkeit  des  Ozons  in  angesäuertem  und  in  reinem  Wasser  ^) : 


Tempe- 
ratur 


Löslichkeitskoeffizient 
in  angesäuertem  Wasser 


30» 

33 

42,7 

49 

57 


1  1  Wasser  =  0,7  ccm  H'SO* 


0.240 

0,224 

0,174 

0,156       ,  .       =  0,9 

0.096        r  r       ==  0,3 


>)  D.R.P.  Nr.  39  390  vom  27.  März  1886. 
»J  L'Electricien  1894,  208,  p.  412. 
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Wasser. 


Gewicht 
des  in  1  1  Gas- 
gemisch ent- 
haltenen Ozons 

Verhältnis  dieser 

Gewicht 

beiden  Gewichte  des 

Temperatur 

des  in  1 1  Wasser 
gelösten  Ozons 

Ozons  oder  Löslich- 

keitskoeffizienten 

des  Ozons 

mg 

mg 

0° 

39,4 

61,5 

0,641 

6 

34,3 

61,0 

0,502 

11,8 

29,9 

59.6 

0,500 

13 

28,0 

58,1 

0,482 

15 

25,9 

56,8 

0,456 

19 

21,0 

55,2 

0,381 

27 

13,9 

51,4 

0,270 

32 

7,7 

39,5 

0,195 

40 

4,2 

37,6 

0,112 

47 

2,4 

31,2 

0,077 

55 

0,6 

19,2 

0,031 

60 

0,0 

12,3 

0,000 

Wasser. 


Reines  Wasser  leitet  die  Elektricität  so  gut  wie  gar  nicht;  bei  der 
Elektrolyse  von  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  wird  nicht 
dieses,  sondern  das  Hydrat  H^SO*,  V^H^O  zersetzt.  Die  vom  Strome  1 
in  1  Sekunde  zersetzte  Menge  Wasser,  das  elektrochemische  Aequi- 
valent  des  Wassers,  beträgt  nach  Eohlrausch  ^)  0,009 47G.  Die  regel- 
mässige Abnahme  des  Leitungswiderstandes  beim  Steigen  der  Temperatur 
von  23  bis  90^  führen  Exner  und  Goldschmidt*)  auf  die  Aufnahme 
von  Bestandteilen  des  Glases  zurück.  Das  Leitungsvermögen  des  festen 
oder  flüssigen  Wassers  wächst  stetig  von  —  10  bis  -(-  10®  und  zwar 
sehr  rasch  in  der  Nähe  des  Nullpunktes.  Das  spezifische  Induktions- 
vermögen ändert  sich  fast  gar  nicht  von  —  9,5  bis  —  2,5®,  dann  aber 
schnell  bis  -j- 5®  ^).  Nach  Exner^)  zersetzt  jeder  Strom,  dessen 
elektromotorische  Kraft  das  Maximum  der  Polarisation  in  der  Zer- 
setzungszelle, und  zwar  zwischen  Platindrähten  0,5  Daniell,  übertrifft, 
das  Wasser.  Bei  Elektroden  aus  oxydierbaren  Metallen  findet  die 
Elektrolyse  leichter  statt ;  zwischen  Eisen  leichter  als  zwischen  Kupfer, 
zwischen  diesem  leichter  als  zwischen  Quecksilber.  Zersetzt  man  Wasser 
durch  Entladung  einer  Leydener  Flasche  unter  Anwendung  von  Platin- 
elektroden, so  entsteht  an  beiden  Polen  Knallgas,  eine  Erscheinung, 
die  Steinitz^)  durch  Polarisation  und  Dissociation  des  Wassers  erklärt, 
welche  letztere  durch  Erwärmung  der  Elektroden  infolge  des  Ent- 
ladungsstromes hervorgerufen  werden  kann. 

Das  gewöhnliche  Wasser  enthält  bekanntermassen  stets  eine  wech- 
selnde Menge  von  verschiedenen  chemischen  Verbindungen,  anorganischen 
und   organischen  Substanzen  etc.,  von  deren  qualitativem  und  quanti- 


*)  Ann.  Phys.  149,  p.  170. 

')  Sitzungsber.  Akad.  Wissensch.  Wien.    70,  p.  455. 

^)  Aryton  u.  Perry,  Phil.  Mag.  V,  5,  p.  43. 

*)  Wien.  Akad.  Ber.  77,  p.  231  u.  655. 

'^)  Ann.  Phys.  II,  18,  p.  644. 
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tativem    Gehalte    die  Brauchbarkeit   desselben    für    die    vei*schiedenen 
Zwecke  des  täglichen  Lebens,  der  Industrie  u.  s.  w.  abhängt. 

Es  sind  eine  Reihe  von  Versuchen  im  kleinen  und  im  grossen  ge- 
macht worden,  um  unreines  Wasser  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes 
zu  reinigen.  Die  Versuche  erstrecken  sich  auf  solches  Wasser,  welches 
durch  Elektrolyse  zur  Verwendung  als  Trinkwasser  etc.  geeignet  werden 
soll,  also  auf 

Gebrauchswasser  und  auf 
Abwässer. 

Die  Reinigung  von  Gebrauchswasser  stellt  sich  die  Aufgabe, 
ein  durch  organische  Bestandteile,  Mikroorganismen  und  dergl.  zum 
Genüsse  untaugliches  Wasser  durch  elektrolytische  Einwirkung  ge- 
brauchsfähig zu  machen.  Um  dieses  Ziel  zu  erreichen,  bewirkt  man 
in  dem  unreinen  Wasser  durch  den  elektrischen  Strom  die  Bildung  von 
Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd,  die  vermöge  ihres  grossen  oxy- 
dierenden Einflusses  die  organischen  Substanzen,  Mikroorganismen  etc. 
zerstören.  Es  lässt  sich  das  nach  Untersuchungen  von  Oppermann  ^) 
soweit  erreichen,  dass  auf  chemischem  Wege,  mittelst  Kaliumperman- 
ganates keine  organische  Substanz  im  elektrolysierten  Wasser  mehr 
nachzuweisen  ist  und  dass  auch  auf  bakteriologischem  Wege  mittelst 
Gelatineplattenkultur  keine  Keime  von  Mikroorganismen  mehr  auf- 
zufinden sind. 

Im  unreinen  Wasser  etwa  vorhandenes  Ammoniak  und  salpetrige 
Säure  werden  bei  der  Elektrolyse  ebenfalls  oxydiert. 

Es  handelt  sich  also  bei  dieser  Wasserreinigung  um  Oxydations- 
wirkungen, und  es  muss  vor  allem  danach  gestrebt  werden,  möglichst 
grosse  Mengen   der  oxydierenden  Agentien  in  das  Wasser  zu  bringen. 

Aus  diesen  Gesichtspunkten  hat  man  während  der  Elektrolyse  in 
das  Wasser  Sauerstoff  geleitet,  von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  dadurch 
die  Ozonmengen  vergrössert  werden  müssten,  was  freilich  wohl  kaum 
der  Fall  sein  dürfte. 

Andererseits  hat  man,  um  dadurch  keinen  Ozonverlust  herbei- 
zuführen, den  an  der  Kathode  entwickelten  Wasserstoff  aufgefangen 
und  fortgeleitet. 

Wenn  aber  auch  die  Elektrolyse  des  Wassers  in  gewünschter 
Weise  verlaufen  ist,  so  ist  das  Wasser  darum  noch  nicht  zum  Genüsse 
geeignet.  Die  in  demselben  gelösten  Gase  erteilen  ihm  einen  eigen- 
tümlichen, unangenehmen  Geruch  und  so  widerlichen  Geschmack,  dass 
der  Genuss  des  elektrolysiei'ten  Wassers  brechenerregend  wirkt.  Es 
muss  der  ersten  Reinigung  noch  eine  zweite  folgen,  welche  die  ge- 
rügten Uebelstände  beseitigt.  Für  diese  Nachbehandlung  des  oxydierten 
Wassers  wählt  Oppermann^)  eine  nochmalige  Elektrolyse  desselben 
unter  Anwendung  von  Aluminiumelektroden,  welche  den  Zerfall  von 
Ozon  und  Wasserstoffhyperoxyd  bewerkstelligen  und  durch  Bildung 
von  Aluminiumhydroxyd  noch  zu  einer  mechanischen  Reinigung  Ver- 
anlassung geben. 


^)  Oppermann»  Elektrotechn.  Zeitschr.  1894,  p.  98. 
»)  D.R.P.  Nr.  76  858. 
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Für  die  Ausführung  seines  Verfahrens  ändert  Oppermann  die 
Methode,  je  nachdem  es  sich  um  Klein-  oder  Grossbetrieb  handelt. 

Für  den  Kleinbetrieb  schlägt  er  ein  Fass  von  Holz  oder  ein 
emailliertes  Eisengefäss  von  etwa  1  hl  Fassungsraum  vor,  in  welchem 
sich  zwei  Paare  von  Elektroden  befinden;  ein  Paar  aus  Platin- 
draht oder  gut  verplatiniertem  Silberdraht,  am  besten  in  Form  flacher 
Uhrfedern,  und  ein  Paar  aus  Aluminiumblechen.  Die  ersteren  können 
etwa  in  halber  Höhe  des  Behälters  so  angebracht  sein,  dass  die  Stiele 
derselben  durch  die  Wandungen  des  Gefasses  durch  einander  gegenüber 
befindliche  Spunde  hindurchgehen  und  so,  dass  die  Spiralelektroden  in 
horizontaler  Lage  dicht  übereinander  sich  befinden. 

Die  Aluminiumelektroden  sind  zweckmässig  hängend  anzubringen 
und  zwar  an  einen  V erschlussdeckel ,  der  in  seiner  Mitte  eine  runde 
Oeffnung  hat,  um  den  Behälter  mittelst  eines  Schlauches  mit  Wasser 
füllen  zu  können. 

Endlich  befindet  sich  unten  seitlich  an  dem  Gefasse  noch  eine  ein- 
fache Filtriervorrichtung,  sowie  ein  einfaches  Rührwerk  im  Fasse. 

Man  arbeitet  zur  Oxydation  mit  Strömen  von  50  bis  60  Amp., 
welche  man  so  lange  wirken  lässt,  bis  das  Wasser  auf  Zusatz  von  Jod- 
zinkstärkelösung himmelblau  gefärbt  wird. 

Dann  schaltet  man  den  Strom  auf  die  Aluminiumelektroden  um 
und  reduziert  denselben,  wenn  möglich,  auf  niedere  Spannung.  Man 
wartet,  bis  Jodzinkstärkelösung  nicht  mehr  bläut,  worauf  man  den 
Strom  ausschaltet,  den  Niederschlag   etwas   absitzen  lässt  und  filtriert. 

Für  den  Grossbetrieb  stellt  Oppermann  das  wirksame  Ozon- 
knallgas nicht  aus  dem  zu  reinigenden  Wasser,  sondern  aus  stark  ge- 
kühlter, verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  5)  mittelst  hochgespannter  Ströme 
und  Platindrahtelektroden  her  und  leitet  dasselbe  unter  starkem  Drucke 
so  lange  durch  das  zu  reinigende  Wasser,  bis  es  seines  Gehaltes  an 
wirksamen  Agentien  völlig  beraubt  ist,  worauf  es  Gasometern  zugeführt 
wird  und  in  geeigneter  Weise  verwendet  werden  kann. 

Dann  gelangt  das  ozonisierte  Wasser  in  offene  gemauerte  oder 
zementierte  Bassins,  in  denen,  einander  gegenüberstehend,  eine  ge- 
nügende Anzahl  dicker  Aluminiumblechelektroden  vertikal  angeordnet 
sind;  damit  der  Thonerdeniederschlag  sich  nicht  zwischen  den  Elek- 
troden festsetzen  und  zu  Kurzschlüssen  Veranlassung  geben  kann,  muss 
das  Wasser  in  steter  Bewegung  gehalten  werden.  Die  Anzahl  der 
Zellen  richtet  sich  nach  Stromstärke  und  Zeit  und  ist  so  zu  wählen, 
dass  das  Wasser  nach  dem  Durchgange  durch  die  letzte  Zelle  völlig 
frei  von  Ozon  ist.  Die  Ströme  werden  von  niederer  Spannung,  aber 
höherer  Intensität  gewählt. 

Aus  der  letzten  Zelle  gelangt  das  Wasser  in  ein  Klärbassin  und 
dann  zu  den  Filtern. 

Jede  Zersetzungszelle  muss  schliesslich  noch  mit  einer  Ablassvor- 
richtung dicht  über  dem  Boden  versehen  sein,  damit  der  dort  an- 
gesammelte Niederschlag  für  sich  allein  abgelassen  und  zu  den  Pressen 
gelangen  kann.  Diese  Thonerdeniederschläge  können  natürlich  ge- 
eignete Verwendung  finden. 

Nach  Oppermanns  Mitteilungen  werden  mit  Hilfe  dieses 
Verfahrens  auch  in  jeder  Beziehung  schlechte  Wässer,  die  z.  B. 
pathogene  Bakterien,  niedere  Tiere,  Algen  u.  s.  w.  enthalten,   so  ge- 
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reinigt,  dass  sie  allen  Anforderungen  an  ein  gutes  Trinkwasser 
genügen. 

Salzberger^)  klärt  das  zu  reinigende  Wasser  mit  Ealkbrei,  fällt 
den  Kalk  mit  Eohlendioxyd  und  elektrolysiert  das  Wasser  dann  in 
einem  Gefasse,  welches  einen  Metallmantel  mit  vielen  länglichen 
Schlitzen  und  ein  Rührwerk  mit  jalousieartig  geformten  Platten  ent- 
hält; Mantel  und  Platten  dienen  als  Elektroden  und  sind  aus  Kohle 
und  Aluminium  hergestellt. 

Inwieweit  diese  Vorschläge  Aussicht  haben,  ins  praktische  Leben 
einzugreifen,  muss  sich  noch  ergeben.  Zahlreicher  sind  die  im  grossen 
Massstabe  unternommenen  Versuche  zur  Beinigung  von  Abwässern. 

Webster  war  wohl  der  erste,  der  derartige  Versuche  im  grossen 
Stile  ausführte.  Sein  Verfahren  bestand  in  einer  Elektrolyse  des 
Wassers  zwischen  Eisenelektroden;  mannigfache  Veränderungen  erlitten 
die  in  dem  Wasser  yorhandenen  Stoffe  dabei  wohl,  doch  bestand  die 
Hauptwirkung  in  der  Bildung  von  Eisenhydroxyd,  welches  alle  suspen- 
dierten Stoffe  niederschlug.  Das  Verfahren  wurde  in  Salford  bei 
Manchester  probiert.  Die  Electrical  Purification  Association^) 
baute  einen  Kanal  von  25  m  Länge ,  für  13  000  1  pro  Stunde ,  in  den 
man  364  Eisenplatten  yon  je  2  Ztr.  Gewicht  einsetzte  und  abwechselnd 
mit  den  Polen  einer  Dynamomaschine  zu  50  Volt  und  50  Amp.  yer- 
band;  die  34  Tonnen  Eisen  verloren  in  einigen  Monaten  über  1  Ztr. 
an  Gewicht,  so  dass  SaUbrd  jährlich  über  700  Tonnen  Eisen  zur  Rei- 
nigung der  Abwässer  brauchen  würde. 

Das  abfliessende  Wasser  war  gut. 

Es  mag  bemerkt  werden,  dass  die  elektrische  Behandlung  die  Zahl 
der  Mikroorganismenkeime  verringert,  wenigstens  wenn  siärkere  Ströme 
und  grosse  Platten  verwandt  werden ;  nach  48  Stunden  sind  die  Keime 
aber  wieder  höchst  munter,  so  dass  die  Wirkung  keine  nachhaltige 
ist^).  Ein  Zusatz  von  Kochsalz,  der  zur  Chlorentwickelung  führt,  ist 
in  dieser  Beziehung  von  gutem  Erfolge. 

Auf  dieser  Basis,  der  elektrolytischen  Ghlorentwickelung,  beruht 
auch  die  Mehrzahl  der  Abwasserreinigungsvorschläge. 

Her  mite  hat  ein  Verfahren  zur  Desinfektion  von  Abwässern  aller 
Art,  Fäkalien  etc.  in  Vorschlag  gebracht,  welches  auf  der  elektro- 
lytischen Zersetzung  von  Chloriden  beruht  und  grosses  Auf- 
sehen erregt  hat.  Er  verwendet  zur  Ausführung  desselben  Meerwasser 
oder  eine  geeignete  Mischung  von  Natrium-  und  Magnesiumchlorid. 

Mit  dem  Verfahren  sind  in  verschiedenen  Städten  Versuche  ge- 
macht worden  und  zwar  mit  verschiedenem  Erfolge.  So  äussert  sich 
eine  Kommission,  welche  durch  den  Pariser  Conseil  Central  d'Hygiene 
nach  Havre  zum  Studium  der  dortigen  Versuche  gesandt  war,  sehr 
ungünstig:  «Wir  sind  nicht  im  stände,  irgend  einen  Schluss  aus  den 
Versuchen  zu  ziehen,  welche  mit  den  zuerst  von  der  Stadt  Havre  ge- 
sandten flüssigen  Abwässern  ausgeführt  worden  sind,  weil  wir  zunächst 
wissen  müssen,  ob  die  Flüssigkeiten  der  Schwemm-  und  Sammelrohre 
während  der  kurzen  Zeit,  welche  verrinnt,  bis  sie  das  Meer  erreichen, 
sterilisiert  worden  sind.     Gerade  in  dieser  Zeit  bringen  sie  dem  all- 


*)  D.R.P.  Nr.  75  377. 

*)  Permi,  Zeitschr.  angew.  Chem.  1891,  p.  681. 
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gemeinen  Gesundheitszustande  die  grössten  Gefahren.  Die  ersten  uns 
eingesandten  Proben  waren  mehr  als  2  Monate  mit  der  elektrolysierten 
Flüssigkeit  in  Berührung  gewesen. 

Im  Falle  der  Schwemmabwässerung  müssen  wir  feststellen,  dass 
die  nach  Hermites  Verfahren  behandelten  Abwässer  unreiner  erscheinen, 
als  die  durch  das  Wasser  der  städtischen  Kanäle  abgeführten  Massen ; 
denn  wir  waren  nicht  im  stände,  der  grossen  Menge  von  Verflüssigungs- 
organismen wegen,  eine  Bakterienzählung  vorzunehmen.  Nach  den  vor- 
liegenden Proben  zu  urteilen,  ist  der  Hermite-Prozess  für  die 
Schwemmkanalisation  bezw.  Stromreinigung  überflüssig. 

Die  Sammelrohre  betreffend  stellen  wir  fest,  dass  die  Einführung 
von  Flüssigkeiten  in  Flüsse  während  der  Dauer  der  Anlegung  eines 
Kanalisationssystems,  wie  sie  Hermite  empfiehlt,  gefahrlich  ist.  Denn 
wir  haben  keinerlei  Sterilisierung  der  verdünnten  Flüssigkeit  be- 
merken können,  selbst  nachdem  sie  mit  der  sog.  Sterilisier- 
flüssigkeit 24  Stunden  in  Berührung  gewesen  war.  Um  nun 
endlich  den  Fall  eines  vollendeten  Kanalsystems  zu  berücksichtigen, 
so  ist  es  klar,  dass  eine  teure  Flüssigkeit  auch  dann  überflüssig  wäre, 
wenn  sie  wenigstens  das  leistete,  was  man  durch  das  gewohnliche 
Scbwemmsystem  erreichen  kann"  ^). 

Zu  ganz  anderen  Resultaten  ist  man  zu  Ipswich  in  England  ge- 
kommen. Ein  darüber  von  Farm  an  vor  der  Soc.  intemat.  des  ^lec- 
triciens  zu  Paris  gegebener  Bericht  besagt,  dass  nach  der  Entdeckung 
des  sehr  billigen  Hermitins,  das  wirksamer  sei  als  alle  anderen  Des- 
infektionsmittel, kein  Hindernis  mehr  besteht,  die  Kloaken  mit  diesem 
Desinfektionsstoffe  zu  überschwemmen*). 

Die  zur  Produktion  des  Hermitins  benutzten  Apparate  sind  sehr 
einfach.  Der  tragbare  Apparat,  Modell  C  (Fig.  179)*),  kann  pro  Stunde 
250  g  Chlor  herstellen.  Die  zur  Zersetzung  des  Seewassers  dienende 
Wanne  enthält  2  Wellen,  welche  eine  Reihe  von  Zinkscheiben  tragen 
und  durch  2  Schrauben  ohne  Ende  in  Bewegung  gesetzt  werden. 
Zwischen  jeder  dieser  Scheiben  liegen  4  Glasstangen,  welche  mit  einem 
Platingewebe  *)  bedeckt  sind.  Das  Meerwasserbad  und  die  Platinscheiben 
sind  mit  dem  positiven  Pole  der  Dynamomaschine,  die  Zinkscheiben 
mit  dem  negativen  Pole  verbunden. 

Das  Platin  als  Anode  ist  der  einzig  brauchbare  Stoff,  welcher  der 
Wirkung  des  Chlors  und  des  entstehenden  Sauerstoffs  widersteht. 

Zwei  Reservoire  A  und  B  nehmen  die  Flüssigkeit  nach  ihrem 
Durchgange  durch  den  Elektrolyseur  auf.  Eine  Pumpe  drängt  die 
Flüssigkeit  von  neuem  von  AB  nach  E  zurück,  um  ihren  Chlorgehalt 
zu  erhöhen.  Hat  man  die  verlangte  Chlormenge  pro  Liter  Lösung  er- 
reicht, so  stellt  man  die  Elektrolyse  ein.  Die  Dynamomaschine  leistet 
2500  bis  3000  Amp.  bei  6  Volt. 

In  dieser  Gestalt  dient  der  Apparat  in  Centralen  zur  Produktion 
des  Desinfektionsstoffes,  welcher,  wie  das  Wasser  oder  Gas,  in  die 
Wohnungen  und  zu  desinfizierenden  Häuser  geleitet  wird. 

1)  Industries  10  (1894).   —   Zeitschr.  Elektrochem.  u.  Elektrotechn.  1 ,  p.  23. 
^)  Bull,  de  la  soc.   internat.  des  electriciens  1895,  12,  p.  51.    —    Zeitscor.  f. 
Elektrochemie  2,  p.  68. 

^)  Aus  Zeitschr.  f.  Elektrochemie. 
*)  D.R.P.  Nr.  78  766. 
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Um  did  elektrische  Energie  wie  bei  der  Beleuchtung  mit  hoher 
Spannung  zu  benutzen,  haben  Hdrmite,  Paterson  und  Cooper  fol- 
genden Apparat  konstruiert '). 

Die  eigentliche  Elektrolysierrorrichtung  besteht  aus  den  Zink-  oder 
verzinkten  Rohren  A  als  Kathoden  und  den  Platindrähten  B  als  Anoden, 


Fig.  m.   Appint  tat  BsnleUnDg  von  „Hsnoitlii''. 

in  Serie  geschaltet  (Fig.  180  und  181).  Durch  Rohre  a  aus  nicht 
leitendem  Materiale  wird  den  einzelnen  Zinkrohren  von  C  aus  die  zu 
elektrolysierende  Flüssigkeit,  Meerwasser,  zugeführt,  um  als  schwache 
Hypochloritlösung  durch  das  Sammelrohr  D  ihrem  Bestimmungsorte 
zugeführt  zu  werden.  Oben  in  der  das  Gaaze  bedeckenden  Glocke 
ist  ein  Rohr  K  zum  Entlassen  etwa  sich  entwickelnder  Gase  (Wasser- 
stoff) vorgesehen. 

Die  Kosten  der  elektrischen  Desinfektion  sind  folgende :  1  g  Chlor 
verlangt  10  Watt-Stunden. 

'»<"'  «  =   a4'=üra6x''o,8  =  ''•■'«  ''^-  "  '*  ä"""»'"- 

Rechnet  man  die  PS.  in  24  Stunden  ä  1  Fr.,  so  kostet  das  Kilo- 
gramm Chlor  im  Zustande  von  Hypochlorit  0,50  Fr,  ftlr  die  Seehäfen. 

Nach  den  in  Ipswich  in  2  Monaten  gemachten  Erfahrungen  be- 
darf man  1  g  Chlor  pro  Kopf  und  24  Stunden ,  um  eine  voUäändige 
Geruchlosigkeit  der  Gossen  herzustellen,  was  eine  Jahresausgabe  von 
0,1825  Fr.  pro  Einwohner  ergiebt.  Um  eine  völlige  Reinigung  vor- 
zunehmen, mUsste  man  diese  Zahl  etwa  verdreifachen. 

Muse  man  das  Seewasser  durch  gereinigtes  Salz  ä  5  Frs.  pro 
100  kg   künstlich  herstellen,   so   gelaugt    man    zu    einem    Preise    von 

')  Engl.  Pat.  Nr.  6497  von  1894.  -  ZeiUchr,  t.  EleUrocliemie  2,  p.  51.  — 
ElektTochem.  Zeitschr.  1,  p.  251.  —  L'Electricieo  1895,  215,  p.  85. 

Abrens.  Handbonh  der  Elektrochemie.  ]9 


[.180,    Apparmt —   

cniig   von   HeTTDiU,   Pfttereon 
Cooper.    Ve^tikkId(lIiI^hschniU. 
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2,50  Fre,  pro  Kilogramm  Chlor,  wodurch 
die  Desinfektion  der  Gossen  ca.  0,90  Fr. 
pro  Kopf  und  Jahr  kosten  wOrde. 

Anscheinend  sehr  sorgföltdge  Ver- 
suche sind  von  Koscoe  und  Lunt  in 
der  Hermite -Anlage  der  Stadt  Worth- 
ington,  England,  über  den  praktischen 
Wert  des  Verfahrens  angestellt  worden  '), 
auf  die  etwas  näher  eingegangen  wer- 
den soll. 

Die  elektromotorische  Kraft  in  Worth- 
ington wird  von  einer  Strassenlokoniobile 
von  7  PS,  erhalten;  die  Maschine  dient 
nicht  nur  zum  Antriebe  des  DTnamo, 
welcher  den  für  die  Elektrolyse  des  See- 
wassers verwendeten  Strom  erzeugt,  8on- 
dem  auch  zum  Pumpen  des  Seewassers 
aus  den  städtischen  Wasserkarren  mittelst 
einer  Rotationspumpe  in  zwei,  und  ebenso 
der  fertigen  Flflasigkeit  von  ihren  Be- 
hältern in  andere,  auf  einer  Erhöhung 
aufgestellte  Sammelbecken.  Die  Behälter, 
welche  ca.  1  cbm  Inhalt  haben,  enthalten 
jeder  etwa  1000  I  =  220  Gallonen. 

Von    den   Sammelbecken    fliesst   das 

elektrisch  zersetzte  Seewasser  durch  seine 

Schwere    in   10  1  fassende   Behälter    der 

Wasserklosetts    von    14    angeschlossenen 

von    zwei    öffentlichen    Aborten,     welche    von 


Häusern    und    in    die 

Arbeitern  in  der  Kähe  der  neuen  Drainagewerke  benutzt  werden. 

Der  vom  Dynamo  erzeugte  Strom 
beläuft  sich  auf  etwa  6  Volt  X  250  Amp. 

Diese  Werte  werden  durch  ein  Volt- 
meter und  ein  Ampere meter  gemessen, 
welche  vor  dem  ersten  Sammelbecken  an- 
gebracht sind ;  die  Instrumente  wurden 
am  Ende  der  Versuche  durch  Vergleiche 
mit  den  Musterinstrmnenten  geaicht. 

Die  Dynamomaschine  besitzt  Neben- 
schlusswickelung; ihre  Hauptkabel  sind 
durch  das  Ampferemeter  zu  dem  Elektroly- 
seiu-  geführt,  welcher  ca.  50  1  enthält. 

Die  Kathoden  bestehen  aus  einem 
Dutzend  runder  Zinkscheiben  von  22  bis 
25  cm  Durchmesser,  die  beständig  um  eine  Achse,  mittelst  einer 
Schraube  ohne  Ende,  gedreht  werden  und  bei  ihrer  Umdrehung  ihre 
Oberflächen  reinigen  und  von  dem  Magnesiumhydrat-Niederschlage  be- 
freien,  welcher  sich  sonst  an  ihnen   festsetzen  würde  (s.  o.).    Hierbei 


Fig.  181.  ■WMSenelni  .,  .._ 

vonHermlt«  etc.    Honzonül- 

durchsclmllt. 


')  Jouni.  of  tbe  Soc.  ehem.  Ind.  1895,  p.  225.   —  Zeitdchr.   f.  Elektrochetn. 
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schieben  die  Scheiben  gegen  Zinkmesser,  welche  mit  ihnen  im  Kontakte 
längs  ihres  Durchmessers  angeordnet  sind. 

Die  Anoden  bestehen  aus  44  Cylindem  von  feiner  Platindrahtgaze, 
welche  einmal  um  je  44  Glasstäbe  gewickelt  ist,  die  als  Träger  dienen. 
Dieselben  sind  mit  der  positiven  EHammer  der  Dynamomaschine  metallisch 
verbunden. 

Vier  von  diesen  Platingaze-Elektroden  sind  zwischen  jedem  Zink- 
scheibenpaare angeordnet,  zwei  auf  jeder  Seite  ihrer  Umdrehungsachse, 
und  tauchen  während  der  Elektrolyse  ca.  22  bis  25  cm  tief  in  das  See- 
wasser ein. 

Während  der  Elektrolyse  wird  das  Seewasser  beständig  durch  die 
Botationspumpen  von  dem  ersten  Sammelbecken  durch  den  Elektrolyseur 
und  wieder  in  den  ersteren  zurückgepumpt,  und  die  Flüssigkeit  cirkuliert 
so  mit  einer  Geschwindigkeit,  welche  von  der  Stärke  des  in  dem 
Endprodukte  zu  erhaltenden  wirksamen  Chlors  abhängt;  die  benutzte 
Stärke  war  V^  g  wirksames  Chlor  per  Liter  elektrisch  zersetzten  See- 
wassers. 

Das  elektrisch  zersetzte  Seewasser  ist  eine  reine  farblose  Flüssig- 
keit von  schwachem  Chlorgeruche  und  alkalischer  Reaktion  gegen 
Lackmus,  die  bei  Zugabe  von  Säuren  Chlor  entwickelt. 

Nachdem  eine  grosse  Menge  Seewasser  elektrisch  zersetzt  ist,  be- 
decken sich  die  Seiten  des  Elektrolyseurs  mit  weissem  Magnesianieder- 
schlage, während  eine  grössere  Menge  desselben  auf  dem  Boden  des 
Sammelbehälters  sich  ansammelt. 

Die  Umsetzungen,  welche  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Seewasser 
abspielen,  sind  zweifellos  komplizierter  Natur  ^);  für  den  vorliegenden 
Zweck  genügt  die  Thatsache,  dass  ein  lösliches  Hypochlorit  als 
wirksames  Agens  in  der  Lösung  erzeugt  wird,  dessen  wirksames  Chlor 
durch  Titration  von  50  bis  100  1  des  zersetzten  Seewassers  mit  ^jio  N- 
Arsenlösung  und  Jodstärke  als  Indikator  festgestellt  wird. 

Auf  die  einzelnen  Versuche  von  Boscoe  und  Lunt  und  die  Art 
ihrer  Ausführung  kann  hier  nicht  eingegangen  werden;  die  angeführte 
Litteratur  giebt  darüber  Aufklärung.  Aber  die  Resultate  der  Unter- 
suchung seien  zusammengestellt  wiedergegeben: 

1.  Elektrisch  zersetztes  Seewasser  von  V«  g  Chlor  per  Liter,  welches 
Her  mite  zum  Gebrauche  vorschlägt,  ist  sehr  unbeständig  und  verliert 
über  90  ^/o  seiner  Stärke  in  24  Stunden,  ist  daher  als  Desinfektions- 
mittel ganz  nutzlos. 

2.  Eine  Dynamomaschine,  welche  250  Amp.  und  6  Volt  liefert, 
muss  ca.  2^2  Stunden  laufen,  um  1000  1  oder  220  Gallons  elektrisch 
zersetztes  Seewasser  von  V^  g  Chlor  per  Liter  herzustellen,  während 
sie  fast  5  Stunden  beansprucht,  um  eine  Lösung  von  0,75  g  zu  erzeugen. 

3.  Eine  Lösung  von  0,75  g  oder  1  g  ist  weit  haltbarer  als  eine 
solche  von  0,5  g;  denn  während  die  letztere  in  24  Stimden  90  ^/o  ver- 
liert, erleidet  erstere  in  gleicher  Zeit  nur  eine  Einbusse  von  34®/o 
bezw.  10  >. 

4.  Die  Hermite-Flüssigkeit  von  selbst  1  g  Stärke  scheint  zum 
Sterilisieren  einer  Brühekultur  des  Bacillus  subtilis  communis  mit  reifen 
Sporen  ganz  ungeeignet.     Dies   ist  noch  zutreffend,   wenn  die  Lösung 


')  Cf.  darüber  Joum.  Soc.  ehem.  Ind.  6,  p.  170,  246,  337 ;  7,  p.  292  u.  726. 
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in  zelinfacher  Menge  des  Kulturvolumens  benutzt  wird  und  2  ^2  Stunden 
wirken  darf. 

5.  Bei  einer  grossen  Reihe  von  Versuchen  mit  dem  Bacillus  coli 
communis  in  künstlichen  Brühekulturen  ist  eine  Stärke  von  0,25  g  nur 
wirksam,  wenn  sie  spätestens  V^  Stunde  nach  ihrer  Herstellung  und 
in  grossen  Mengen  (1  :  10)  benutzt  wird. 

6.  Eine  0,25  g  starke  Lösung  ist  in  der  Praxis  6  Stunden  nach 
ihrer  Zubereitung  infolge  ihrer  Unbeständigkeit  nutzlos. 

7.  Eine  Lösung  von  0,5  g  ist  nur  wirksam,  wenn  sie  innerhalb 
V«  Stunde  nach  ihrer  Bereitung  benutzt  und  in  doppeltem  Volimien 
der  Kulturmasse  gebraucht  wird,  während  nach  6  Stunden  nach  der 
Herstellung  wenigstens  das  Fünffache  des  Kulturvolumens  verwendet 
werden  muss.  Wird  die  Lösung  in  24  Stunden  nicht  benutzt,  so  wird 
sie  wertlos. 

8.  Eine  Lösung  von  0,75  g  ist  ^  Stunde  nach  ihrer  Herstellung 
wirksam,  wenn  eine  der  Brühekultur  des  Bacillus  coli  communis  gleiche 
Menge  benutzt  wird,  während  24  Stunden  nach  ihrer  Herstellung 
wenigstens  die  doppelte  Lösungsmenge  notwendig  ist,  um  in  V^  Stunde 
eine  Sterilisierung  zu  erzeugen. 

9.  Eine  Lösung  von  1,0  g  ist  in  V«  Stunde  gleichen  Mengen  der 
Kulturen  gegenüber  wirksam,  selbst  wenn  die  Lösung  24  Stunden  alt 
ist,  aber  selbst  diese  Stärke  mit  gi'ossem  Volumen  (1  :  10)  wird  reife 
Sporen  des  Bacillus  subtilis  nicht  sterilisieren. 

10.  Die  Hermite-Flüssigkeit  von  selbst  grosser  Stärke  ist  unfähig, 
feste  Fäkalstoffe  zu  zerstören  oder  aufzulösen  und  wird  das  Innere  von 
harten  Stuhlgängen  selbst  nach  verlängerter  Durchweichung  nicht 
sterilisieren. 

11.  Die  Hermite-Flüssigkeit  von  0,25  g  Stärke  wirkt  als  vorzüg- 
licher Geruchzerstörer. 

12.  Die  eine  Woche  lang  durchgeführten  Versuche  mit  den  zwei 
öffentlichen  Wasserklosetts  in  Worthington  unter  Benutzung  einer  Lösimg 
von  0,8  g  zeigen,  dass  der  Ausfluss  praktisch  steril  ist,  nur  Sporen  des 
Bacillus  subtilis  oder  Bacillus  mesentericus  vulgatus  bUeben  augen- 
scheinlich am  Leben;  es  muss  aber  bemerkt  werden,  dass  eine  grosse 
Menge  fester  Fäkalien  und  Papier  in  dem  Auffangebecken  anaufgelöst 
zurückblieben,  und  wenn  dieselben  mechanisch  aufgebrochen  wurden, 
um  dann  durch  die  Röhren  mit  frisch  elektrisch  zersetztem  Wasser 
fortgeschwemmt  zu  werden,  zeigte  sich  der  zurückbleibende  Abfluss 
nicht  nur  faulig  aussehend,  sondern  auch  nicht  steril  und  enthielt  eine 
grosse  Menge  organischer  Stoffe.  — 

In  ganz  derselben  Weise  wie  Hermite  desinfiziert  Woolf  in  New- 
York  Abwässer  mit  elektrolysiertem  Seewasser,  welches  er  „Elektro- 
zone"  nennt  *). 

Schwefel,   S  =  31,98. 

Der  elektrische  Strom  zersetzt  die  Sauerstoffverbindungen  des 
Schwefels  unter  geeigneten  Bedingungen  mit  grosser  Leichtigkeit  unter 
Abscheidung   von  Schwefel.     So   zerfällt  Schwefeldioxyd  durch 


')  Electr.  Engineer.   New- York.    16,  p.  53,  58,  144. 
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den  Funkenstrom  des  Induktionsapparates  in  Schwefel  und  Schw ef ci- 
tri oxyd  nach  der  Oleichung 

3SO«=2S03  +  S. 

Die  Zersetzung  dauert  aber  nur  so  lange,  bis  das  gebildete  Trioxyd 
eine  gewisse  Darapftension  erreicht  hat,  dann  hört  sie  auf.  Bringt  man 
aber  etwas  konzentrierte  Schwefelsäure  in  das  Eudiometer,  welche  das 
Trioxyd  beständig  absorbiert,  so  wird  das  Gas  vollständig  zersetzt  *). 

Ebenso  wird  das  Schwefeldioxyd  durch  elektrisch  zur  Weissglut  er- 
hitzten Kohlenstoff  zerlegt,  wobei  Schwefel  und  Kohlenoxyd  entstehen*). 

Das  Schwefeltrioxyd  wird  durch  den  elektrischen  Strom  nicht  zer- 
setzt, weil  es  ein  Nichtleiter  der  Elektricität  ist');  bei  der  Elektrolyse 
einer  Lösung  in  Schwefelsäure  scheidet  sich  am  positiven  Pole  Sauer- 
stoff, am  negativen  Pole  Schwefel,  der  die  Lösung  blau  färbt 
(Schwefelsesquioxyd  ?)  ab  *). 

Elektrolysiert  man  eine  Lösung  von  Schwefeldioxyd  in  Wasser, 
so  wird  dieselbe  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Dieser 
Reaktion  kann  man  dadurch  eine  andere  Richtung  geben,  dass  man  die 
Elektrolyse  in  Gegenwart  von  Halogenwasserstoflfsäuren  ausführt,  wobei 
das  Halogen  —  vorzugsweise  Chlor  — ,  welches  ebenfalls  abgeschieden 
wird,  oxydierend  wirkt,  so  dass  sich  nach  der  Gleichung 

Cl«  +  SO«  +  2H«0  =  2HC1  +  H«SO* 

Schwefelsäure  bildet,  während  der  Halogenwasserstoff  regeneriert  wird*). 

Der  elektrische  Strom  vermag  indessen  nicht  nur  die  Schwefeloxyde 
zu  zerlegen,  er  kann  unter  geeigneten  Umständen  solche  auch  aufbauen; 
so  entsteht  z.  B.  Schwefeldioxyd,  wenn  elektrische  Fimken  durch 
ein  Gemenge  von  Schwefeldampf  und  Kohlendioxyd,  Stickoxydul  oder 
Stickstoflfoxyd  schlagen;  Sulfurylhyperoxyd  durch  Einwirkung  eines 
kräftigen,  elektrischen  Stromes  auf  ein  trockenes  Gemisch  von  Schwefel- 
dioxyd und  Sauerstoff;  UeberschwefelsäureundSulfurylhyperoxyd 
bei  der  Elektrolyse  von  konzentrierterer  Schwefelsäure  (s.  u.). 

Die  vielen  Erfolge,  welche  der  Wärmewirkung  des  elektrischen 
Stromes  zu  danken  sind,  haben  auch  zu  Versuchen  Anlass  gegeben, 
die  Schwefelsäure  mittelst  elektrischer  Hitzung  zu 
konzentrieren^*). 

A.  H.  B  u  c  h  e  r  e  r  ')  stellt  darüber  folgende  Berechnungen  an : 
Unter  der  Annahme,  dass  die  Konzentration  einer  60grädigen  Säure 
auf  66®  B^  erfolgen  soll,  berechnet  sich  die  nötige  Wärmemenge  und 
daraus  die  Anzahl  der  Pferdekraftstunden: 

Für  100  kg  Säure  von  66®  B^.,  welche  aus  117  kg  Säure  von 
60®  B6.  entstehen  würde,  ergiebt  sich 

1.  Erhitzung  von  60®  Säure  von  18®  C.  auf  830®  C.    =  10,296  Cal. 

2.  Erhitzung  und  Verdampfung  von  17  kg  Wasser    =  12,383     « 

3.  Bildungswärme  von  60®  aus  66®  -j-  VaH'O     .    .    =  10,000     ^ 

Zusammen    =  82,679  Cal. 


')  Deville,  Compt.  rend.  60,  p.  317.  —  Ann.  Chem.  185,  p.  94. 

^)  Lepzius,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  28,  p.  1637. 

')  Magnus,  Ann.  Phys.  104,  p.  553. 

'')  Aimö,  Joum.  prakt.  Chem.  6,  p.  79. 

*)  Wacker,  Engl  Pat  Nr.  8183  v.  1895. 

*)  8.  z.B.  D.R.P.  Nr.  83526. 

^)  Chem.  Ztg.  1893,  p.  1597. 
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Dieselben  sind  äquivalent  32,679  x  4,2  x  10»  Watts  pro  Sekunde; 
und  da  736  Watts  =  1  Pferdekraft  pro  Sekunde  ist,  so  ist  der  mechanische 
Energiewert 

32,679  X  4,2  x  10» 


736  X  3600 


=  44,2  Pferdekraftstunden. 


Diese  Zahl  wäre  auf  50  Pferdekraftstunden  zu  erhöhen,  da  während 
der  Konzentration  durch  Wärmeleitung  und  Wärmestrahlung  auch  in 
gut  isolierten  Apparaten  Energie  verloren  geht. 

Rechnet  man  nun  1  Pferd ekrafbstunde  zu  0,04  M.,  so  würden  sich  die 
Eonzentrationskosten  für  1  t  Schwefelsäure  von  66^  auf  20  M.  belaufen. 

G.  Häussermann  und  Fr.  Niethammer^)  haben  auf  dieses 
Exempel  die  praktische  Probe  gemacht. 

Sie  operierten,  obgleich  sie  voraussahen,  dass  dadurch  elektrolytische 
Nebenwirkungen  ausgeübt  werden  würden,  zuerst  mit  Gleichstrom.  Ein 
Platindraht  von  0,47  mm  Dicke  und  30  cm  Länge  wurde  in  Form  eines 
W  gebogen  und  in  ein  Olas  mit  Schwefelsäure  gebracht  und  ein  Strom 
von  4  Amp.  hindurchgeleitet,  wobei  eine  Spannung  von  7  Volt  auftrat. 
Da  aber  der  Weg  durch  die  Schwefelsäure  ein  kürzerer  war  als  der 
4urch  den  Draht,  so  trat  Elektrolyse  ein,  es  bUdete  sich  Schwefel, 
Schwefelwasserstoff  etc.  und  trotz  eines  Gewichtsverlustes  von  42  g 
hatte  die  Schwefelsäure   nach  2^2  stündiger  Einwirkung  nur  61,2®  B^. 

Ein  Versuch  mit  10  Amp.  und  6  Volt  hatte  ein  gleiches  Resultat. 

Aus  diesen  und  noch  einigen  anderen,  abgeänderten  Versuchen 
ergab  sich  die  Nichtanwendbarkeit  des  Gleichstroms  zur  Schwefelsäure- 
konzentration. 

Bei  Anwendung  eines  Wechselstromes  von  14  Amp.  und  7  Volt 
stieg  die  Temperatur  der  Schwefelsäure  rasch  auf  285®  und  nach 
3^4  Stunden  war  die  Konzentration  gestiegen  auf  65,8  ®B^.  Elektro- 
lytische Zersetzungen  wurden  nicht  beobachtet. 

Aus  ihren  Versuchsergebnissen  berechnen  Häussermann  und 
Niethammer  nun,  dass  zur  Konzentration  von  1kg  Schwefelsäure 
von  66®  B6.  aus  öOgrädiger  1490  Wattstunden  erforderlich  sind  (gegen 
368  Watts  nach  Bucherer),  so  dass,  wenn  die  Resultate  im  Gross- 
betriebe sich  auch  günstiger  gestalten  würden,  eine  Konzentration 
der  Schwefelsäure  mittelst  elektrischerHitzung  nicht  rentabel 
sein  dürfte.  — 

Wie  bereits  erwähnt,  erhält  man  Sulfurylhyperoxyd,  Sulfuryl- 
holoxyd,  SO*,  neben  Ueberschwefelsäure  bei  der  Elektrolyse  einer  nicht 
zu  verdünnten,  am  besten  40  ®/o  igen  Schwefelsäure  an  der  Anode;  das- 
selbe kann  von  der  Schwefelsäure  getrennt  werden,  wenn  man  die 
Lösung  mit  dem  2  bis  4  fachen  Volum  Wasser  verdünnt  und  frisch  be- 
reitetes Baryumphosphat  hinzufügt.  Es  bildet  sich  Baryumsulfat,  und 
das  Filtrat  hält  jene  Verbindung  in  Phosphorsäure  gelöst  neben  ge- 
löstem Baryumphosphat. 

Das  Sulfurylchlorid  ist  nicht  isoliert;  Traube^)  reiht  es  den  Ver- 

»)  Cham.  Ztg.  1898,  p.  1907. 

*)  Traube,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  22,  p.  1518;  24,  p.  1764;  26,  p.  95.  — 
Mendelejeff,  Daselbst  15.  p.  242.  —  Cf.  Carnegie,  Chem.  News  04,  p.  158. 

—  Berthelot,  Compt.  rend.  86,  p.  20  u.  277.  —  Joum.  prakt.  Chem.  2,  17,  p.  48. 

—  Ann.  chim.  phys.  V,  12,  p.  463.  —  Compt.  rend.  90,  p.  269 ;  112,  p.  1481 ;  114, 
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bindungen  des  Wasserstoffsuperoxydes  an,  weil  es  einmal  sehr  leicht 
Wasserstoffbyperoxyd  bildet,  dann  weil  es  wie  dieses  selbst,  mit  den 
Hyperoxyden  des  Bleis,  Mangans  und  Silbers  bei  Gegenwart  von  Säuren 
Sauerstoff  entwickelt;  schliesslich,  weil  es  in  Berührung  mit  Platin, 
ebenfalls  bei  Gegenwart  von  Säuren,  sich  imter  Sauerstoffabgabe  zersetzt* 

Ueberschwefelsäure -Anhydrid,  S*0^,  entsteht  nach 
Berthelot  ^)  durch  Einwirkung  dunkler,  elektrischer  Entladungen  auf 
ein  Gemenge  von  Schwefeldioxyd  oder  Schwefeltrioxyd  und  Sauerstoff. 

Es  bildet  ölige  Tropfen,  die  bei  0^  krystaUinisch,  auch  zu  zoll- 
langen, durchsichtigen  Nadeln  erstarren;  raucht  sehr  stark  an  der  Luft 
und  lässt  sich  bei  niederer  Temperatur  mehrere  Tage  aufbewahren; 
nach  etwa  2  Wochen  zersetzt  es  sich  von  selbst. 

Ueberschwefelsäure,  H*S*0®,  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von 
Schwefelsäure  (Traube,  Berthelot)  ^);  sie  ist  in  freiem  Zustande  nicht 
bekannt;  neutraUsiert  man  die  elektrolysierte  Schwefelsäure  bei  Tempe- 
raturen unter  0  ^  mit  Barytwasser  oder  Ealilösung,  so  erhält  man  in 
Lösung  überschwefelsaures  Baryum  oder  Kalium.  Diese  Lösungen 
werden,  namentlich  schnell  in  der  Wärme,  unter  Sauerstoffabgabe  zer- 
setzt, indem  folgende  Gleichungen  erfüllt  werden: 

K«S«0«  +  H«0  =  K»SO^  -f  H«SO^  +  0 

BaS«0«  +  H»0  =  BaSO*  +  H«SO*  +  0. 

Elbs  und  Schönherr  ^)  haben,  um  festzustellen,  ob  in  Bleiaccumula- 
toren  die  Bildung  von  Ueberschwefelsäure  angenommen  werden  kann, 
Schwefelsäure  der  verschiedensten  Konzentration  elektrolysiert;  sie 
fanden,  dass  bei  der  Elektrolyse  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  —  unter 
1,2  spez.  Gew.  —  nur  wenig  Ueberschwefelsäure  gebildet  wird;  bei 
einem  spezifischen  Gewichte  der  Säure  von  1,35  bis  1,5  erreicht  die 
Bildung  der  Ueberschwefelsäure  ein  Maximum;  darüber  hinaus  nimmt 
sie  wieder  ab.     Folgende  Tabelle  zeigt  die  Beobachtungsresultate: 

2  Amp.,  Da  =  100  Amp. 


angewandte 
Schwefelsäure 

Ueber- 
schwefelsäure 
Gramm  in  1  1 

7o  Ausbeute 

Nr. 

Spez. 
Gew. 

H«SO* 

H«SO* 

1 
Stde. 

2 
Stdn. 

im 

Gew.- 

Oramm 
in  11 

nach 
IStde. 

nach 
2  Stdn. 

Durch- 
schnitt 

1 

1,220 

80,0 

866 

20,1 

33,8 

27,7 

17,9 

22,8 

100  cmm  Säure ;  Tem- 
peratur 8— lO**  C. 

2 

1,250 

84,5 

480 

37,8 

76,6 

28,6 

26,4 

27,5 

3 

1,295 

40,0 

518 

61,0 

122,0 

46,2 

42,0 

44,1 

Je  55  ccm  Säure 

4 

1,345 

45,5 

590 

72,4 

153,0 

54,9 

55,3 

55,1 

>        angewandt ; 

5 

1,395 

50,5 

704 

82,2 

154,0 

62,3 

49,4 

55,8 

Temp.  5  bis  6'^  C. 

6 

1,450 

55,6 

806 

91,8 

165,4-) 

69,5 

40,5 

55,0 

7 

1,500 

60,0 

900 

48,3t) 

^■~" 

60,0 

^^■^ 

""~ 

*)  Nach  1/2  Stande, 
t)  Nach50  Bünnten  75  ccm 
S&nre;  Temperatur  8 

I 

[ 

bis  100  0. 

p.  875.  — -  Richarz,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  p.  1670.  —  Hugh  Marshall, 
ehem.  Soc.  Ind.  1891,  p.  771. 

*)  Traube,  Berthelot,  1.  c. 

')  Zeitschr.  Elektrotechn.  u.  Eiektrochem.  1,  p.  417  u.  468. 
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Ausser  von  der  Konzentration  ist  die  Bildung  der  Ueberscbwefel* 
säure  von  der  Temperatur  und  der  Stromdichte  abhängig;  mit  steigender 
Temperatur  nimmt  die  Ausbeute  schnell  ab  und  bei  60^  zerfällt  die 
Ueberschwefelsäure  ebenso  schnell  wie  sie  entsteht.  Notwendig  ist  eine 
hohe  Strom  dichte. 

Berthelot  hat  seiner  Zeit  (1.  c.)  nachgewiesen,  dass  bei  der 
Elektrolyse  von  Schwefelsäure  von  1,55  bis  1,65  spez.  Gew.  reichlich 
Wasserstoffsuperoxyd  auftritt  und  sich  allmählich  das  Verhältnis 
2H*0^:S*0'  herausbildet.  Neuerdings  fanden  Elbs  und  Schönherr, 
dass  bei  der  Elektrolyse  von  Schwefelsäure  bis  zu  1,5  spez.  Gew.  bei 
niederer  Temperatur  überhaupt  kein  Wasserstoffsuperoxyd  auftritt;  in 
Säure  von  1,52  spez.  Gew.  hatte  sich  nach  dreistündiger  Elektrolyse 
0,47  g  H«0*  und  81,8  g  H«S«0»  im  Liter  gebildet;  bei  Säure  von 
1,7  spez.  Gew.  nach  3  Stunden  2,01  g  H«0«  neben  31,73  g  H«S»0»; 
eine  Säure  von  1,6  spez.  Gew.  endlich  ergab  im  Liter  nach  1  Stunde 
56,54  g  H«S*0«  und  kein  H^0^•  nach  2^2  Stunden  89,98  g  H«S«0» 
und  0,8  g  H«0^  nach  3  Stunden  91,5  g  H«S«0«  und  1,53  g  H«0^ 

Danach  scheint  das  Wasserstoffsuperoxyd  ein  sekundäres  Produkt 
zu  sein;  in  verdünnter  Schwefelsäure  —  bis  zu  1,3  spez.  Gew.  —  zer- 
setzt sich  die  ueberschwefelsäure  allmählich,  ohne  erhebliche  Mengen 
von  H*0*  zu  bilden;  bei  gewissen  Konzentrationen  verschvnndet  die 
Ueberschwefelsäure  fast  ganz  unter  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd, 
worauf  diese  Bildung  bei  noch  grösserer  Konzentration  wieder  zurück- 
geht. Von  der  Konzentration  der  gleichzeitig  vorhandenen  Schwefel- 
säure hängt  es  ab,  ob  bei  der  Zersetzung  der  Ueberschwefelsäure 
wesentlich  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  oder  Schwefelsäure  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd entstehen. 

Bemerkenswert  ist  die  Thatsache,  dass  sich  die  Ueberschwefelsäure 
beim  sofortigen  Verdünnen  mit  viel  kaltem  Wasser  —  dem  50  fachen 
Volum  —  hält,  ohne  sich  in  Wasserstoffsuperoxyd  umzusetzen.  Flüssig- 
keiten, welche  neben  wechselnden  Mengen  Schwefelsäure  373  g  und 
406  g  Ueberschwefelsäure  im  Liter  enthielten,  ergaben  beim  Verdünnen 
mit  viel  Wasser  nach  2  und  selbst  nach  4  Tagen  noch  kein  Wasser- 
stoffsuperoxyd, und  der  ganze  Gehalt  an  Ueberschwefelsäure  war  noch 
vorhanden. 

Unter  geeigneten  Bedingimgen  kann  man  auch  Salze  der  Ueber- 
schwefelsäure erhalten. 

Das  Natriumpersulfat,  Na^S^O**,  erhält  man  durch  Elektrolyse 
von  Natriumsulfat  in  Schwefelsäure  0-  Ein  poröser  Thoncylinder  wird 
in  ein  Gefass  von  gleicher  Höhe  und  etwa  dreifachem  Inhalte  gestellt. 
Der  äussere  Raum  wird  mit  einer  Schwefelsäure  angefüllt,  die  ungefähr 
1  Vol.  Schwefelsäure  auf  1  Vol.  Wasser  enthält;  zu  derselben  wird 
zweckmässig  von  Zeit  zu  Zeit  neue  Säure  gegossen  bezw.  die  ganze 
Säure  erneuert.  Die  negative  Elektrode  wird  durch  das  äussere  Gefäss 
selbst  gebildet,  welches  von  aussen  her  gekühlt  wird.  In  der  Thon- 
zelle  befindet  sich  die  positive  Elektrode,  die  zweckmässig  aus  einem 
Platindrahte  oder  einem  kleinen  Platinbleche  besteht.  Der  Inhalt  der 
Thonzelle  wird  ebenfalls  durch  Rohre  gekühlt,  die  von  kaltem  Wasser 
durchströmt  sind.     In   die  Thonzelle  wird   eine   gesättigte  Lösung  von 


')  Löwenherz,  D.R.P.  Nr.  &1404. 
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saurem  Natriumsulfat  bezw.  neutralem  Natriumsulfat  und  etwas  Schwefel- 
säure gegossen  und  dann  der  Strom  geschlossen.  Von  Zeit  zu  Zeit 
wird  mit  festem  Natriumcarbonat  neutralisiert.  Man  kann  so  die 
Elektrolyse  12  Stunden  und  länger  ohne  Unterbrechung  gehen  lassen. 

Ist  der  untere  Teil  der  Thonzelle  von  abgeschiedenem  Natrium- 
persulfat angefCQlt,  so  filtriert  man  es  ab  bezw.  giesst  die  überstehende 
Flüssigkeit  in  eine  andere  Zelle;  diese  Flüssigkeit  verwendet  man  sofort 
zur  Fortsetzung  der  Elektrolyse. 

Die  Stromverhältnisse  sind  etwa  derart,  dass  15  Volt  und  3  Amp. 
auf  1  qcm  Anodenfläche  angewendet  werden,  doch  sind  bestimmte 
Gh-enzen  nicht  gezogen,  man  erhält  z.  B,  auch  mit  6  Amp.  auf  1  qcm 
noch  gute  Resultate. 

Kaliumpersulfat,  K*S*0®,  wird  in  gleicher  Weise  durch  Elektro- 
lyse einer  Lösung  von  Kaliumbisulfat  erhalten^).  Das  ausgeschiedene 
Salz  kann  umkrystallisiert  werden,  indem  man  es  in  heisses  Wasser 
bis  nahe  zur  Sättigung  einträgt  und  nach  der  Filtration  schnell  ab- 
kühlt; dabei  tritt  nur  geringe  Zersetzung  ein;  dieselbe  ist  stärker,  wenn 
man  die  Lösung  einige  Zeit  erhitzt.  Bei  schneller  Abkühlung  erhält 
man  kleine  Saiden,  bei  langsamer  grosse,  tafelförmige  imd  prismatische 
Krystalle,  die  triklin  zu  sein  scheinen.  100  Teile  Wasser  von  0®  lösen 
1,77  Teile  Persulfat.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  in  der  Kälte 
nur  langsam ;  sie  enthält  kein  Wasserstoffsuperoxyd,  und  selbst  in  Be- 
rührung mit  Zink  bleibt  wochenlang  etwas  Persulfat  unzersetzt.  Die 
Lösung  reagiert  neutral  und  giebt  mit  Metallsalzen  keine  Niederschläge ; 
mit  Silbemitrat  entsteht  nach  einiger  Zeit  Silbersuperoxyd  nach  der 
Gleichung 

Ag«S«08+  2H«0  =  Ag202+  2H«S0*. 

Mit  Fehlingscher Lösung  entsteht  ein  rötlicher  Niederschlag  von  Kupfer- 
peroxyd. 

Mangano-  und  Kobaltosalze  geben  beim  Erhitzen  mit  Persulfat 
Niederschläge  von  MnO^  und  Co^O^. 

Ferrosulfat  wird  schnell  oxydiert;  Jodkalium  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam,  bei  erhöhter  schnell  zersetzt.  Organische  Farb- 
stoffe werden  langsam  gebleicht;  Papier  und  Zeugstoff  zerfallen  in 
der  Lösung;  Ferrocyankalium  wird  schnell  oxydiert;  Alkohol  wird  in 
der  Kälte  langsam,  etwas  schneller  in  der  Wärme  in  Aldehyd  verwandelt. 

Die  Zersetzung  des  trockenen  Salzes  beginnt  bei  100®  und  ist  bei 
250  ®  noch  nicht  beendet. 

Der  Geschmack  des  Salzes  ist  kühlend  salzig  mit  eigentümlichem 
Nachgeschmäcke ;  das  frisch  dargestellte  Salz  ist  geruchlos,  nimmt  aber 
beim  Aufbewahren  in  verschlossener  Flasche  einen  eigentümlichen  Geruch 
an;  etwas  wasserhaltiges  Persulfat  riecht  nach  Ozon. 

Ammoniumpersulfat,  (NH*)^S*0^  wird  in  ähnlicher  Weise  be- 
reitet.^ Es  lösen  sich  58,0  bis  58,4  Teile  desselben  in  100  Teilen  Wasser 
von  0®.    Durch  Zersetzen  desselben  mit  Barythydrat  erhält  man  das 

Baryumpersulfat,BaS*0»+4H20;  lOOTeile  Wasser  von  OMösen 
39,1  Teile  des  wasserfreien  und  52,2  Teile  des  wasserhaltigen  Salzes. 
Die  Krystalle  sind  nicht  zerfliesslich  und  zersetzen  sich  in  wenigen 
Tagen  unter  Bildung  von  Baryumsulfat,  am  schnellsten  in  einer  trockenen 

')  Hugh  Marshall,  Journ.  Chem.  Soc.  69,  p.  771. 
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Atmosphäre.  Die  Lösungen  des  reinen  Salzes  zersetzen  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  langsam,  beim  Erhitzen  bleiben  sie  gewöhnUch 
bis  zum  Siedepunkte  klar  und  scheiden  unter  Sauerstoffentwickelung  auf 
einmal  viel  Sulfat  ab,  doch  muss  man  lange  kochen,  um  die  letzten 
Spuren  Persulfat  zu  zersetzen. 

In  absolutem  Alkohol  löst  sich  das  feste  Salz  und  beim  Stehen 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  weisser  Niederschlag  aus,  der  das 
Hydrat  BaS*0®-|-H*0  darstellt  und  in  Wasser  löslich,  in  absolutem 
Alkohol  aber  unlöslich  ist.  Das  feste  Baryumpersulfat  wird  schon 
durch  geringe  Erwärmung  schnell  zersetzt. 

Das  Bleipersulfat,  PbS^08+  2H*0  oder  +  3H«0,  ist  zerfliessUch. 

Zink-  und  Kupferpersulfat  werden  durch  Umsetzung  des 
Baryumsalzes  mit  Zink-  bezw.  Eupfersulfat  dargestellt. 

Natrium-Lithium-Magnesiumpersulfat  herzustellen,  wurde 
durch  Elekti'olyse  der  Lösungen  der  entsprechenden  sauren  Salze  ver- 
sucht. Bei  den  ersten  beiden  Salzen  enthielten  die  Flüssigkeiten  viel 
aktiven  Sauerstoff,  gaben  aber  keine  krystallisierten  Salze,  vermutlich 
wegen  zu  grosser  Löslichkeit  derselben. 

Die  Lösung  des  Magnesiumsulfates  war  wenig  oxydiert,  und  es  ist 
möglich,  dass  das  Magnesiumpersulfat  bei  der  Elektrolyse  auch  in 
Lösung  nicht  entsteht. 

Die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  der  Persulfate   s.  Note  ^). 

Schwefelkohlenstoff,  CS«,  s.  S.  300. 

Stickstoff,  N  =  14,01. 

W.  G  i  b  b  s  *)  beobachtete  bei  der  Elektrolyse  einer  gesättigten 
Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak  in  Salpetersäure  vom  spez. 
Gew.  1,4  an  der  einen  Platinelektrode  das  Auftreten  von  Stickstoff. 
Aehnliche  Beobachtungen  sind  mehrfach  gemacht  worden,  doch  ver- 
läuft die  Elektrolyse  nie  so,  dass  darauf  eine  Darstellungsmethode  von 
Stickstoff  gegründet  werden  könnte ;  selbst  der  Zerfall  des  Ammoniaks, 
welcher  sich  sowohl  unter  dem  Einflüsse  des  Funkenstroms  eines  In- 
duktionsapparates, sowie  dem  der  stillen  Entladung  vollständig  vollzieht, 
ist  dafür  nicht  geeignet^). 

So  wie  das  Ammoniak  imter  dem  Einflüsse  der  Elektricität  in  seine 
Elemente  zerfallt,  so  lässt  es  sich  auch  wieder  aus  Stickstoff  und 
Wasserstoff  aufbauen ;  denn  das  Gemisch  dieser  beiden  Gase  lässt  sich 
sowohl  durch  den  Induktionsfunken,  wie  durch  stille  Entladung  chemisch 
verbinden^).  H.  Davy  beobachtete  Ammoniakbildung  bei  der  Elektro- 
lyse lufthaltigen  Wassers  am  negativen  Pole. 

So  wie  mit  Wasserstoff,  lässt  sich  der  Stickstoff  auch  mit  Sauer- 
stoff vereinigen;  bei  genügend  hoher  Temperatur  können  imter  An- 
wendung von  Elektricität  sogar  ganz  erhebliche  Mengen  Stickstoff  direkt 
mit  Sauerstoff  verbunden  werden. 


*)  Löwenherz,  Chem.  Ztg.  16,  p.838. 

')  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  10,  p.  1388. 

•)  London  Royal  Soc.  Proc.  12,  p.  424.  —  Ann.  Chem.  Pharm.,  Snppl.  2, 
p.  262.  —  Chem.  News  18,  p.  121. 

*)  Morren,  Compt  rend.  74,  p.  482  u.  562.  —  Per  rot,  Compt.  rend.  61. 
—  Wagner,  Jahresber.  1874,  p.  88. 
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J.  J.  Thomson  und  R.  ThrelfalP)  glauben  unter  dem  Ein- 
flüsse elektrischer  Entladungen  in  reinem  Stickstoff  die  Bildung  einer 
allotropen  Modifikation  des  Stickstoffs  erkannt  zu  haben. 
Sie  beobachteten  nämlich  beim  Hindurchleiten  elektrischer  Entladungen, 
die  unter  einem,  Drucke  von  nicht  mehr  als  20  mm  standen,  eine  Volum- 
veränderung, die  bei  8  mm  Druck  8 — 10  %  des  ursprünglichen  Volums 
betrug  und  dann  durch  längeres  Erwärmen  auf  100^  wieder  völlig  auf- 
gehoben wurde. 

Berthelot  fand^),  dass  unter  dem  Einflüsse  dunkler  elektrischer 
Entladung  viele  organische  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stick- 
stoff absorbieren,  so  z.  B.  Benzol,  Terpentinöl,  Cellulose,  Dextrin  u.  a. 

Alle  diese  Reaktionen  haben  bisher  nur  ein  rein  theoretisches 
Interesse  gehabt.  Die  Elektrochemie  sucht  aber,  den  Stickstoff  auch 
praktisch  nutzbar  zu  machen. 

Siemens  &  Halske  haben  ein  Patent  angemeldet  auf  Darstel- 
lung von  Salpetersäure  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  mittelst  dunkler 
elektrischer  Entladung. 

Darling  und  Forrest  ^)  wollen  Salpetersäure  darstellen,  indem 
sie  geschmolzenes  Alkalinitrat  in  dadurch  nicht  angreifbaren  Metall- 
behältem,  z.  B.  aus  Aluminium,  mit  Gusseisenelektroden  elektrolytisch 
zersetzen.  An  der  Kathode  soll  sich  Alkalimetall  abscheiden,  während 
an  der  Anode  ein  Gemenge  von  NO  *  -f-  0  auftreten  soll,  welches  durch 
Wasser  in  Woulffsche  Flaschen  geleitet  wird,  wobei  Salpetersäure 
entsteht  imd  Sauerstoff  entweicht.  Auf  Verwendbarkeit  macht  das 
Verfahren  wohl  keinen  Anspruch. 

Die  ergiebige  Acetylenquelle  —  das  Calciumcarbid  —  erinnert  daran, 
dass  unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Funken  der  Stickstoff  mit  Acetylen 
unter  Bildung  von  Cyanwasserstoff  reagiert,  im  Sinne  der  Gleichung 

C«H«  +  N«  =  2HCN. 

Eine  interessante  Reaktion  spielt  sich  bei  der  Glimmentladung  in 
Stickstoff  bei  Gegenwart  von  Natrium  ab;  es  bildet  sich  Stickstoff- 
natrium, welches  sich  in  der  Nähe  der  Anode  als  mehr  oder  weniger 
dunkel  rotbrauner  Beschlag  niederschlägt^). 

Nitrose, Nitrosylschwefelsäure,  welche  aus  starkerSchwefel- 
säure  von  1,837  spez.  Gew.  hergestellt  war  und  in  1  ccm  0,00316  g 
N^O*  enthielt,  entwickelte  bei  der  Elektrolyse*)  anfangs  an  der  Anode 
lebhaft  Sauerstoff;  an  der  Kathode  schied  sich  in  derselben  Zeit 
weniger,  vorwiegend  aus  Stickoxyd  bestehendes  Gas  ab,  doch  hatte 
schon  nach  V^  Stunde  die  Gasentwickelung  hier  die  Oberhand;  die 
Stickoxydmenge  nahm  immer  ab,  so  dass  schliesslich  fast  nur  Wasser- 
stoff entwickelt  wurde,  obwohl  die  Lösung  noch  reichlich  Nitrosyl- 
schwefelsäure enthielt.  Es  wird  dies  dadurch  erklärt,  dass  am  posi- 
tiven Pole  eine  Oxydation  der  Nitrose  unter  Bildung  von  Salpetersäure 
stattfindet,  welche  am  negativen  Pole  dann  wieder  Nitrosylschwefel- 
säure liefert.    Ammoniak  oder  Hydroxylamin  waren  nicht  nachzuweisen. 

*)  London  Royal  Soc.  Proc.  40,  p.  329. 

')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  9,  p.  962,  1031  u.  1609. 

»)  D.R.P.  Nr.  88097;  cf.  Gerardin,  Compt.  rend.  58,  p.  728. 

*)  Zehn  der,  Wiedem.  Ann.  Phys.  Chem.  1894,  52,  p.  56. 

*)  6  Urem  an,  Zeitschr,  f.  anorgan.  Chem.  1894,  7,  p.  161. 
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Die  Elektrolyse  von  Niti'ose,  welche  aus  Schwefelsäure  von  1,65 
spez.  Gew.  hergestellt  war  und  0,00326  g  N^O*  in  1  ccm  enthielt, 
lieferte  in  Bezug  auf  Oasentwickelung  ähnliche  Resultate.  Die  rück- 
ständige Säure  war  aber  frei  von  Nitrosylschwefelsäure. 

Auch  in  diesem  Falle  war  weder  Ammoniak  noch  Hydroxylamin 
nachzuweisen. 

Phosphor,  P  =  30,96, 

stellen  Parker,  Robinson  und  Readman  mit  HDfe  des  elektri- 
schen Stromes  her.  Sie  schliessen  die  Phosphate  entweder  mit  Schwefel- 
säure auf  oder  vermischen  einfach  fein  gepulvertes  Phosphat,  Kohle 
und  Sand  und  setzen  dieses  Gemisch  in  einem  kleinen  elektrischen  Ofen 
zwischen  Kohleelektroden  der  Stromwirkung  aus.  Bald  nach  Strom- 
schluss  treten  unter  heftiger  Reaktion  Phosphordämpfe  auf,  die  in 
Kupfergefässen  kondensiert  werden;  man  sticht  die  Schlacke  ab  und 
füllt  durch  einen  Trichter  neues  Material  nach. 

Aus  eisenfreien  Phosphaten  sollen  86^0  des  Phosphors  auf  diese 
Weise  gewonnen  werden. 

Die  Electrical  Construction  Company  in  Wednesfield  stellte  auf  diesem 
Wege  1893  täglich  150  kg  eines  schönen  blassgelben  Phosphors  dar^). 

Trotzdem  verdient  nach  Preeze*)  das  Verfahren  nicht  viel  Vertrauen. 

Nebenbei  sei  bemerkt,  dass  Parker  und  Robinson  in  einem 
ähnlichen  Ofen  auch  Schwefelkohlenstoff  darstellen,  während 
Torr  es  Schwefelkohlenstoff  durch  den  Lichtbogen,  der  über  Kohle 
und  Schwefel,  Pyrit  u.  dergl.  springt,  gewinnt^). 

Arsen,  As  =  74,9. 

Das  Arsen  lässt  sich  aus  den  Erzen,  in  denen  es  sehr  häufig  als 
Arsentrisulfid  enthalten  ist,  in  derselben  Weise  wie  das  Antimon  durch 
Behandlung  mit  Alkali-Sulfiden-Sulfhydraten  oder  Polysulfureten  in 
Lösung  bringen.  Dazu  werden  die  Erze  gepulvert  und  mit  der  Lösung 
eines  Alkalisulfhydrates  ausgezogen,  wobei  sich  folgende  Gleichungen 
vollziehen: 

As^S^H- 6NaHS  =  (As^S^  SNa^S)  +  SH^S, 

As^S»  -j-  6KHS  ==  (As^S«,  3K«S)  +  3H^S, 

As^S^  +  6NH^HS  =  [As^S»,  3(NH*)*S]  +  SH^S. 

Die  so  gewonnene  Lauge  wird  alsdann  in  genau  derselben  Weise  wie 
es  beim  Antimon  (S.  301)  ausführlich  beschrieben  ist,  der  Elektrolyse 
unterworfen,  wobei  der  an  der  Kathode  sich  abspielende  Fällungs- 
prozess  in  folgenden  Gleichuugen  sich  wiederspiegelt: 

(As«S^  3Na«S)  +  6H  =  As«  +  6NaHS, 

(As^S»,  3K«S)  +  6H  =  As«  +  6KHS, 

[As«S^  3(NH*)«S]  +  6H  =  As«  +  6NH*.HS. 


0  Elektrot.  Zeitechr.  1892,  p.  144. 

^)  Preeze,  loaug.-Address.  Inet.  Engineers,  January  1893. 

8)  Chem.  Industr.  1893,  p.  143. 
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Man  gewinnt^  wenigstens  theoretiscli,  so  sämtliches  Arsen  und  gleich- 
zeitig die  Anfangslauge  zurück,  welche  zur  Aufnahme  von  Schwefel- 
arsen neuen  Mengen  Erzklein  zugeführt  wird. 

Da  die  Reaktionen  nicht  ganz  so  glatt  verlaufen,  wie  es  die  obigen 
Formelgleichungen  andeuten,  so  wird  natürlich  ein  Teil  der  Sulf- 
hjdrate  während  der  Prozesse  verbraucht  werden,  der  periodisch  er- 
setzt werden  muss^). 

Im  übrigen  sei  auf  das  Antimon  verwiesen. 

Scheeles  Grün,  Mineralgrün,  arsenigsaures  Kupfer, 
Cu*As*0^  -f-  2H^0,  wird  nach  folgendem  Verfahren^)  elektrolytisch  ge- 
wonnen: In  ein  Bad,  welches  mit  einer  8°/oigen  Lösung  von  Natrium- 
sulfat gefüllt  ist,  bringt  man  Platten  aus  Kupfer  und  leitet  den  Strom 
durch.  Das  Bad  wird  durch  eine  Dampfschlange  erhitzt  und  in  das- 
selbe ein  mit  arseniger  Säure  gefülltes  Säckchen  eingehängt.  Durch 
die  Wirkung  des  Stromes  bildet  sich  an  der  Kathode  Natriumhydroxyd, 
welches  nach  und  nach  das  Arsentrioxyd  auflöst.  An  der  Anode  bildet 
sich  Kupfersulfat,  welches  durch  das  arsenigsaure  Natron  als  Scheeles 
Grün  gefüllt  wird,  während  Natriumsulfat  regeneriert  wird.  Durch 
zeitweises  Einhängen  neuer  Kupferplatten  und  frisches  Füllen  der 
Säckchen  mit  Arsentrioxyd  wird  der  Prozess  kontinuierlich. 

Man  braucht  auf  100  g  Kupfer  100  g  Arsentrioxyd.  Eine  Pferde- 
kraftstunde  löst  150  g  Kupfer  und  erzeugt  200  bis  225  g  Grün. 

Ersetzt  man  das  Arsentrioxyd  durch  Arsensäure,  so  erhält  man 
nach  demselben  Verfahren  Mitis  Grün,  arsensaures  Kupfer.  Da  die 
Arsensäure  sehr  leicht  von  Wasser  aufgenommen  wird,  so  giebt  man 
sie  in  Lösung  nach  und  nach  ins  Bad. 

Auf  100  g  Kupfer  kommt   ein  Verbrauch  von   125  g  Arsensäure. 


Antimon,  Sb  =  119,6. 

Das  Antimon  findet  sich  in  grösseren  Mengen  in  der  Natur  als 
Grauspiessglanz;  das  darin  enthaltene  Antimontrisulfid  Sb^S^  bildet 
nun  mit  Schwefelalkalien  lösliche  Doppelsalze,  so  dass  man  auf  diese 
Weise  selbst  arme  Erze  noch  lohnend  ihres  Antimongehaltes  berauben 
kann.  Eine  solche  Lösung  ist  nun  durchaus  geeignet  zur  elektro- 
lytischen Gewinnung  von  Antimon. 

Siemens&Halske  haben  auf  den  angedeuteten  Reaktionen  ein 
Verfahren  gegründet,  um  Antimon  aus  Erzen  mit  Hilfe  des  elektrischen 
Stromes  abzuscheiden  ^')- 

Das  fein  gemahlene,  schwefelantimonhaltige  Erz  kommt  aus  der 
Mühle  A  (Fig.  182)*)  in  das  mit  Rührwerk  versehene  Extraktionsgefäss  B. 
Dieses  enthält  die  Lösung  eines  Alkalisulfhydrates,  welches  im  stände 
ist,  nach  folgenden  Gleichungen,  die  Schwefelverbindungen  des  Anti- 
mons aus  ihren  gepulverten  Erzen  in  Lösung  zu  bringen: 

Sb«S8  -f  6NaHS  =  (Sb^S»,  3Na«S)  +  8H*S, 


')  Siemens  &  Halske,  D.R.P.  Nr.  67  973. 

*)  Lam.  electr.  1894,  52,  p.  376.  —  Elektroch.  Zeitschr.  1894,  p.  87. 

5)  D.R.P.  Nr.  67  978. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1893,  p.  291. 


Sb*S'  -I-  6KHS  =  (Sb»S»,  3K'S)-|-  3H»S, 
Sb*S*+  6NH*HS  ^  [Sb*S',  3{NH*)*S]  +  3H»S. 

Die  gewonnene  Lauge  wird  in  der  Nutecbe  D'  vom  eztrahierten  Erz- 
rilckst&nd  getrennt  und  kommt,  nachdem  sie  in  einem  Behälter  C  ge- 
sammelt wurde,  in  die  Kathodenabteilungen  eines  elektrolytisclien 
Fällungsgeflisses  D,  welches  durch  Diaphragmen  in  mehrere  negative 
Abteilungen  a  und  mehrere  positive  Kammern  b  geteilt  ist.  Diese 
Diaphragmen  sollen  dem  Durchgange  des  Stromes  möglichst  wenig 
Widerstand   entgegensetzen,  dagegen  die  Di^sion  der  beiden,   in  den 


Flg.  IBl.    Antimon- (und  Anen-)  Oewinnong  nach  Siemens  k  Ualske. 

Elektrodenabteilungen  vorhandenen  Elektrolyt«  nach  Möglichkeit  ver- 
hindern. Das  wird  am  besten  durch  rasche  Cirkulation  und  Anwen- 
dung kolloidaler  Scheidewände,  wie  z.  B.  in  Gelatine  gekochter  Asbest- 
pappe erzielt. 

Die  positiven  Abteilungen  dieses  Fällungsgef^ees  sind  gasdicht 
geschlossen  und  enthalten  unlösliche  Anoden  aus  Kohle,  Platin  oder 
dergleichen,  während  die  negativen  Abteilungen  offen  und  mit  Metall- 
platten aus  Kupfer  oder  Antimon  als  Kathoden  versehen  sind. 

Der  durch  den  Strom  an  den  Kathoden  hervorgerufene  Fällungs- 
prozesa  l'ässt  sich  durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 

(Sb'S^  3Na'S)  -I-  6H  ^  Sb»  +  6NaHS, 

(Sb»S',  3K*S)  +  6H  ^  8b'  +  6KHS, 

[Sb'S»,  3(NH*)'S]  +  6H  =  Sb»  +  6NH»HS. 

Theoretisch  —  jedoch  nicht  praktisch  —  wird  das  Antimon  voll- 
ständig gefällt  und  zugleich  die  Anfangslauge  zurückgewonnen,  welche 
wieder  neues  Schwefelantimon  aus  den  Erzen  aufnehmen  kann;  diese 
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Lauge  kehrt  daher  durch  1,  2,  3,  4,  5  wieder  in  das  Rührwerk  B 
zurück  und  wird  hier  mit  frischem  Erzklein  vermischt. 

Der  in  den  Anodenabteilungen  kreisende  Elektrolyt  richtet  sich 
nach  den  nach  der  Extraktion  des  Antimons  fallenden  Erzrückständen. 
Enthalten  letztere  Gold,  Silber,  Kupfer,  Quecksilber,  Wismut,  Zink, 
Kobalt,  Nickel,  so  kann  man  als  Anodenflüssigkeit  ein  Alkalichlorid 
wie  Kalium-Natrium- Ammonium-Chlorid  verwenden,  welches  bei  der 
Elektrolyse  sei  es  gasförmiges,  sei  es  in  der  Lauge  gelöstes  Chlor 
entwickelt,  welches  in  einem  zweiten  Rührwerke  E  mit  dem  auf  der 
Nutsche  D^  zurückbleibenden  Erzrückstande  zusammengebracht  wird, 
wobei  die  oben  erwähnten  Metalle  in  Lösung  gebracht  und  auf  der 
Nutsche  P  von  der  Gangart  getrennt  werden. 

Die  Kupfer,  Gold,  Silber,  Wismut,  Zink,  Kobalt,  Nickel  enthaltende 
Lösung  wird  mit  dem  nach  den  ersten  obigen  Gleichungen  entwickelten 
Schwefelwasserstoff  zur  Gewinnung  des  betreffenden,  in  grösserer  Menge 
vorhandenen  Metalles  behandelt. 

Ist  auf  derartige  Metalle  in  den  Erzen  nicht  Rücksicht  zu  nehmen, 
so  kann  das  Chlor  anderweitige  Verwendung,  z.  B.  zum  Bleichen 
finden  oder  in  den  Anodenabteilungen  mittelst  eines  passend  gewählten 
Elektrolyten  ein  den  Orts-  und  Betriebsverhältnissen  entsprechender 
Oxydationsprozess  eingeleitet  werden. 

Die  zur  Einleitung  dieses  Prozesses  wie  zum  Ersätze  der  sich  er- 
gebenden Verluste  notwendigen  Mengen  von  Schwefelalkalien  und  Chlor 
werden  in  einem  elektrolytischen  Apparate  H  durch  Zerlegung  von 
Alkalichloriden  und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  Kathoden- 
abteilung gewonnen. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  dieses  Verfahren  in  derselben  Weise 
auf  künstliches  Schwefelantimon  angewendet  werden  kann;  so  z.  B.  ist 
es  geeignet,  um  aus  im  Kupferhüttenbetriebe  fallenden  Steinen  und 
Speisen  das  Antimon  zu  extrahieren  und  abzuscheiden,  indem  man  die- 
selben aufschliesst,  das  Antimon  als  Sulfuret  fällt  und  dieses  der  Elektro- 
lyse unterwirft.  Weisen  dabei  die  Steine  und  Speisen  etc.  einen  hohen 
Prozentgehalt  an  Schwefel  auf,  so  kann  man  dieselben  auch  direkt  durch 
Behandlung  mit  Schwefelalkalien  in  Lösung  bringen  ^)  *). 

Borchers*)  verwendet  als  Zersetzungszellen  eiserne  Gefässe  be- 
liebiger Form,  welche  gleichzeitig  als  Kathoden  dienen.  Nimmt  man 
dazu  ein  Gefäss  von  viereckigem  Durchschnitt,  so  kan  nman  die  Katho- 
denfläche durch  Einhängen  von  Eisenplatten  vergrössem;  zwischen 
je  zwei  Eisenplatten  wird,  isoliert  vom  Eisen,  eine  Bleiplatte  eingehängt. 

Das  eiserne  Gefäss  und  sämtliche  Eisenplatten  werden  mit  dem 
negativen  Pole,  sämtliche  Bleiplatten  mit  dem  positiven  Pole  der  Strom- 
quelle verbunden.  Die  Gegenwart  der  Schwefel  Verbindungen  verhindert 
die  Lösung  von  Blei,  ebenso  verhindert  dieselbe  die  Bildung  grösserer 
Mengen  Bleisuperoxyd  an  der  Anode,  da  dasselbe  im  Entstehungs- 
momente reduziert  wird. 

Zur  Zersetzung  ist  für  jede  Zelle  bei  einer  Stromdichte  von  40  bis 
50  Amp.  pro  Quadratmeter  eine  Spannung  von  2  bis  2,5  Volt  erforderlich. 


*)  S.  auch  Engelhardt,  Ü.S.A.P.  Nr.  513619. 

')  Cf.  Vortmann  und  Spitzer,  D.R.P.  Nr.  73826;  e.  auch  Zinn. 

•)  Borchers,  Elektrometallurgie  1891. 


304  Vanadin;  EohlenstofiP. 

Je  nach  der  Stromdichte  wird  das  Metall  als  Pulver  oder  in 
glänzenden  Metallschuppen  erhalten.  Ein  Teil  davon  fällt  stets  zu 
Boden,  der  an  dem  Eisen  sitzenbleibende  Rest  wird  durch  Stahlbürsten 
entfernt. 

Das  gewaschene  Metall  kann  nach  dem  Trocknen  mit  etwas  Anti- 
monglas zusammengeschmolzen  werden  und  giebt  so  ein  sehr  reines 
Produkt. 

In  Lixa  bei  Oporto  war  eine  Zeit  lang  eine  elektrolytische 
Raffination  von  Rohantimon  in  Betrieb,  ist  wegen  zu  hoher 
Kosten  aber  wieder  aufgegeben  worden  ^).  Man  löste  in  einer  konzen- 
trierten mit  Salzsäure  stark  angesäuerten  Alkalichlorid-(Natrium-Ealium- 
Ammonium-Chlorid-)  Lösung  die  sog.  Antimonbutter,  wodurch  man  eine 
gegen  viel  Wasser  sehr  beständige  Antimonchloridlösung  erhielt,  welche 
als  Elektrolyt  diente.  In  dieselbe  wurden  goldhaltige  Antimonplatten 
als  Anoden  eingehängt.  Beim  Durchfliessen  des  Stromes  tritt  all- 
mählich Lösung  der  Anoden  ein,  das  Antimon  wird  auf  den  Kathoden 
niedergeschlagen,  während  die  Goldteilchen  niedersinken. 

Das  Antimon  wird  gesammelt,  gewaschen,  getrocknet  und  zu- 
sammengeschmolzen. 

Ob  das  so  erhaltene  Antimon  rein  gewesen  ist,  wird  leider  nicht 
angegeben;  die  Versuche  Gores,  welche  ihn  zur  Entdeckung  des  ex- 
plosiven Antimons  (s.  den  historischen  Teil)  führten,  lassen  das 
kaum  wahrscheinlich  erscheinen. 

Zur  technischen  Gewinnung  des  Antimons  sind  die  elektrolytischen 
Verfahren  zur  Zeit  noch  nicht  reif. 

Vanadin,  Vd  =  61,2, 

hat  Moissan  in  seinem  elektrischen  Ofen  durch  Reduktion  von  Vanadin- 
säure mit  Kohle  unter  der  Hitzewirkung  des  Flammenbogens  darzu- 
stellen versucht.  Die  Reaktion  ging  nur  sehr  schwierig  von  statten; 
es  bedurfte  eines  Stromes  von  1000  Amp.  und  70  Volt.  Das  Metall 
wurde  indessen  nicht  rein  erhalten,  sondern  enthielt  wechselnde  Mengen 
—  bis  25  >  —  Kohlenstoff  2). 

Kohlenstoff,  C  =  11,97. 

Der  elektrische  Lichtbogen  und  die  durch  ihn  erzeugte  hohe 
Temperatur  hat  zu  einer  Reihe  schöner  und  zum  Teil  auch  praktischer 
Entdeckungen  geführt,  an  denen  in  hervorragender  Weise  Moissan 
beteiligt  ist. 

Der  Ofen,  in  welchem  er  seine  Arbeiten  meist  ausführte,  war 
ausserordentlich  einfach  konstruiert.  Er  bestand  ^)  aus  zwei  aufein- 
ander passenden  Steinen  von  gebranntem  Kalk,  deren  unterer  eine  Rinne 
zur  Aufnahme  der  Elektroden  und  in  der  Mitte  eine  kleine  Vertiefung 
als  Tiegel  enthielt.    Mit  Hilfe  eines  Stromes  von  450  Amp.  und  70  Volt 


')  J.  H.  Vogel,  Zeitschr.  f.  ang.  Chem.  1891,  p.  327.  —  Sanderson,  D.R.P. 
Nr.  54219  von  1890;  8.  auch  Gold. 
*)  Gompt.  rend.  116,  p.  1225. 
')  Compt.  rend.  115,  p.  1031. 
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gelangte  er  so  zu  Temperaturen  von  ca.  3000^.  Bei  2500^  krystallisieren 
Kalk,  Strontian,  Magnesia;  die  Oxyde  des  Nickels,  Kobalts,  Mangans, 
€hroms,  Aluminiums  etc.  werden  in  kurzer  Zeit  reduziert ;  aus  Thonerde 
mit  etwas  Chromoxyd  lässt  sich  Rubin  darstellen  u.  s.  w. 

Bei  3000^  schmilzt  der  Kalk;  so  benutzte  Moissan  einen  in  Kalk 
«eingelagerten  Kohlecylinder  und  stellte  den  Tiegel  auf  Magnesia;  der 
Lichtbogen  springt  zwischen  zwei  Kohlenstiften  von  30  mm  Dicke  über. 
Wird  so  die  Temperatur  bis  auf  3500®  gesteigert,  so  gelingt  es,  den 
Kohlenstoff  zu  verflüchtigen  ^).  Diesen  interessanten  Versuch  fährt 
Moissan  so  aus,  dass  er  ein  Rohr  aus  Kohle  von  einem  inneren  Durch* 
messer  von  ca.  1  cm  in  einen  elektrischen  Schmelzofen  bringt  und  das- 
selbe durch  einen  starken  Strom  —  2000  Amp.  und  80  Volt  —  erhitzt ; 
<las  Innere  des  Rohres  bedeckt  sich  dann  rasch  mit  einer  leichten, 
ischwammigen,  schwarzen  Masse,  welche  durch  Kondensation  von 
Kohlenstoffdampf  entstanden  ist. 

Noch  deutlicher  sichtbar  wird  dieser  Dampf,  wenn  man  in  die 
Mitte  des  stark  erhitzten  Kohlerohres  krystallisiertes  Silicium  in  einem 
Schiffchen  bringt.  Man  sieht  das  Silicium  schmelzen,  dann  sieden  und 
schliesslich  steigen  Dämpfe  auf,  welche  sich  mit  den  Kohlenstoffdämpfen, 
die  sich  vom  oberen  Teile  der  Röhre  herabsenken,  vereinigen.  Es 
bildet  sich  zwischen  dem  Schiffchen  und  der  Röhre  ein  Netz  von 
feinen  Nadeln  von  Siliciumkohlenstoff  (s.  u.  Carborundum),  das 
durch  direkte  Vereinigung  der  Dämpfe  der  beiden  Elemente  ent- 
standen ist. 

Die  systematische  Untersuchung  führte  Moissan  zu  dem  Ergeb- 
nisse, dass  sowohl  im  luftleeren  Räume  wie  bei  gewöhn- 
lichem Drucke  der  Kohlenstoff  aus  dem  festen  Zustande  in 
den  gasförmigen  mit  üebergehung  des  flüssigen  Zustandes 
übergeht;  sowie  dass  stets,  wenn  gasförmiger  Kohlenstoff  zu 
fester  Form  sich  kondensiert,  Graphit  entsteht;  ebenso  geht 
duch  Diamant  bei  hoher  Temperatur  in  Graphit  über,  so  dass 
Oraphit  bei  hoher  Temperatur  und  gewöhnlichem  Drucke 
die  feste  Form  des  Kohlenstoffs  ist. 

Der  Graphit  aber  existiert  in  verschiedenen  Varietäten,  die  Moissan 
herstellte,  einmal  durch  Einwirkung  hoher  Temperatur  auf  Kohlenstoff, 
sodann  durch  Krystallisation  desselben  aus  geschmolzenen  Metallen, 
stets  im  elektrischen  Ofen. 

Der  Graphit  ist  entweder  amorph  oder  krystallisiert ;  so  bildet 
Graphit  aus  Diamant  glänzend  schwarze,  kurze,  massige,  unregel- 
mässige Krystalle;  Graphit  aus  Aluminium  wurde  in  Gruppen  kleiner 
KrystaUe  von  grossem  Glänze;  aus  Mangan  in  glänzenden,  ziemlich 
grossen  Krystallen  des  hexagonalen  Systems  erhalten;  Graphit  aus 
Wolfram,  Molybdän,  Uran  krystallisiert  in  kleinen,  glänzenden,  schwarzen 
Krystallen;  aus  Zirkon  ist  er  ein  unregelmässiger  Filz;  aus  Vanadin, 
dem  am  schwersten  schmelzbaren  Metalle,  das  im  elektrischen  Ofen 
behandelt  wurde,  erstand  der  Graphit  meist  amorph. 

Ebenso  ging  der  Kohlenstoff  an  den  Enden  der  Elektroden  in 
amorphen   Graphit  über,    während    er    am   kälteren   Teile    der  Röhre 


»)  Compt.  rend.  115,  p.  1273;  HB,  p.  1222  u.  1225;  117,  p,679.  —  L'Electricien 
1894,  204,  p.  346  u.  1895,  210,  p.  8.  —  Compt.  rend.  119,  p.  776. 
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glänzend  und  krystallisiert  war.     Zuckerkohle  und  Holzkohle  lieferten 
ebenfalls  amorphen  Graphit. 

Der  Gh-aphit  verschiedener  Herkunft  zeigte  auch  ein  verschiedene» 
spezifisches  Gewicht;  dasselbe  schwankte  zwischen  2,1  und  2,25.  Seine 
Verbrennungstemperatur  in  Sauerstoff  liegt  nahe  bei  660®. 

Die  Beständigkeit  des  Graphits  steigt  mit  der  Temperatur,  bei 
welcher  er  gewonnen  wird;  das  geht  aus  dem  grösseren  oder  ge- 
ringeren Widerstände  hervor,  mit  welchem  er  in  Graphitsäure  über- 
geht.  In  demselben  Masse  wie  der  Schmelzpunkt  des  Metalles,  aus  dem 
der  Gh-aphit  sich  abscheidet,  steigt,  wächst  auch  die  Schwierigkeit  der 
Umwandlung  in  Ghraphitsäure.  Es  ist  also  durch  eine  Temperatur- 
erhöhung möglich,  leicht  angreifbaren  Graphit  in  wider- 
standsfähigen umzuwandeln. 

Dass  es  verschiedene  Arten  des  Graphits  geben  muss,  ist  schon 
von  verschiedenen  Forschem,  welche  scharf  ausgeprägte  Unterschiede 
auffanden,  erkannt  worden;  namentlich  fand  man,  dass  es  Graphite 
giebt,  welche  unter  der  Behandlung  mit  gewissen  chemischen  Reagentien^ 
wie  konzentrierter  Schwefelsäure,  konzentrierter  Salpeterschwefelsäure,. 
Schwefelsäure  und  Ealiumbichromat  bezw.  Schwefelsäure  und  Kalium- 
chlorat  sich  wie  Rhodanquecksilber  beim  Erhitzen  wurmförmig  auf- 
blähen, wobei  sie  ihr  Yoliunen  oft  um  das  Hundertfache  vergrössem- 
Luzy  ^)  untersuchte  darauf  hin  die  natürlichen  Ghraphite  und  stellte  fest, 
dass  eine  Reihe  derselben  nach  Behandeln  mit  konzentrierter  Salpeter- 
säure oder  auch  mit  Kaliumpermanganat  und  Schwefelsäure  die  Auf- 
blähungserscheinungen zeigen,  die  anderen  nicht« 

Moissan  ^)  ist  es  nun  auch  gelungen ,  die  aufblähbare  Form  des 
Graphits  in  seinem  elektrischen  Ofen  herzustellen,  indem  er  geschmolzenes 
Gusseisen  mit  Wasser  abschreckte;  die  Oberfläche  des  Eisens  ent- 
hielt dann  gewöhnlichen  Graphit,  während  in  geringer  Tiefe  erhebliche 
Mengen  aufschwellbaren  Graphits  enthalten  waren.  Besser  noch  ist  zur 
Herstellung  desselben  Platin  geeignet.  Zu  dem  Ende  schmilzt  man  ca.  200  g 
Platin  mittelst  des  elektrischen  Ofens  im  Kohletiegel  ca.  5  Minuten 
lang  und  löst  dahn  das  Metall  in  Königswasser,  wobei  etwa  1,45 ^/^ 
Rückstand  verbleiben.  Derselbe  ist  schiefergrau,  besteht  aus  einzelnen 
oder  meist  Übereinander  getürmten,  sechseckigen  Blättern,  hat  die 
Dichte  2,06  bis  2,08  und  verbrennt  im  Sauerstoff  bei  575®.  Er  schwillt 
oberhalb  400®  wie  Rhodanquecksüber  auf  und  liefert  dabei  lockeren 
Graphit,  der  durch  Behandlung  mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  ein 
schön  grünes  Ghraphitoxyd  liefert,  das  nach  einer  zweiten  Behandlung 
gelb  wird.  Das  mittelst  Platin  hergestellte  Präparat  ist  frei  von 
Wasserstoff  und  hinterlässt  ca.  l®/o  platinhaltige  Asche.  Moissan  hält  es 
für  möglich,  dass  die  Erscheinung  des  Auf  blähens  auf  eingeschlossenen,, 
amorphen  Kohlenstoff  oder  auf  durch  die  Salpetersäure  entstandenes 
Gh*aphitoxyd  zurückzufQhren  ist. 

Mit  Hilfe  seines  elektrischen  Ofens  ist  es  Moissan  auch  ge- 
glückt, amorphe  Kohle  in  die  Form  des  Diamanten  über- 
zuführen*). 


*)  Ber.  d.  deutsch.  Cham.  Ges.  24,  p.  4085  u.  25,  p.  214. 
•)  Compt.  rend.  116,  p.  608. 
')  Compt  rend.  116,  p.  218. 
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Dazu  Terfuhr  er  folgendermassen :  Er  schmolz  in  seinem  elektrischen 
Ofen  200  g  weiches  Eisen,  führte  in  die  Schmelze  rasch  einen  kleinen, 
mit  gepresster  Zuckerkohle  gefällten  Eisencylinder  ein,  nahm  den  Tiegel 
aus  dem  Ofen  und  tauchte  ihn  in  kaltes  Wasser.  Es  bildete  sich  so 
eine  feste  Exuste  um  den  inneren,  noch  glühenden  Eisenkern;  nun 
liess  er  langsam  an  der  Luft  abkühlen. 

Das  Eisen  dehnt  sich  beim  Erstarren  aus;  der  innere,  fest 
eingeschlossene  Kern  übt  daher  beim  Erkalten  einen  gewaltigen  Druck  aus. 

Nach  dem  Auflösen  des  Eisens  in  Salzsäure  bleiben  neben  Graphit 
kleine  Splitterchen  teils  schwärzlichen,  teils  durchsichtigen,  krystallisier- 
ten  Kohlenstoffs,  welche  Rubin  ritzen.  Dieselben  werden  von  der 
übrigen  Kohle  durch  Behandeln  mit  Königswasser,  Flusssäure  und  kon- 
zentrierter Schwefelsämre  gereinigt.   Die  Ausbeute  ist  freilich  sehr  gering. 

Der  Versuch  glückte  in  derselben  Weise  mit  Silber;  überhaupt 
sind  alle  solche  Metalle,  aber  nur  solche,  verwendbar,  welche 
sich  beim  Erstarren  ausdehnen. 

Um  etwas  grössere  Krystalle  zu  erhalten,  kühlte  Moissan  grössere 
Eisenmassen  oberflächlich  ab,  indessen  ohne  dadurch  den  erhofften 
Erfolg  zu  erzielen^). 

Zu  demselben  Zwecke  verwandte  Moissan  ^)  dann  geschmolzene 
MetaUe  statt  des  Wassers  als  Abkühlungsmittel,  wozu  sich  Blei  als 
am  meisten  geeignet  erwies.  Der  Versuch  schien  anfangs  misslingen 
zu  wollen,  da  die  eingetauchten  Eisenmassen  in  kleinen  Kugeln  bis  zu 
20  mm  Durchmesser  an  die  Oberfläche  stiegen.  Es  verbrannten  sogar 
diejenigen,  welche  noch  in  vollständig  flüssigem  Zustande  aus  dem 
Bleibade  auftauchten  und  entzündeten  dabei  das  umgebende  Blei.  Die- 
jenigen Kugeln  jedoch,  welche  sich  bereits  unter  der  Oberfläche  des 
Bleis  mit  einer  festen  Kruste  bedeckt  hatten,  blieben  unversehrt.  Sie 
hinterliessen  nach  der  wie  oben  ausgeführten  Behandlung  kleine  Dia- 
manten von  seltener  Klarheit  imd  deutlich  krystallinischer  Struktur. 
Der  grösste  derselben  hatte  einen  Durchmesser  von  0,5  mm ;  er  bekam 
zwei  Monate  nach  seiner  Darstellung  an  zwei  Stellen  Risse  und  zer- 
splitterte schliesslich  in  drei  Stücke. 

15,5  mg  dieser  Diamanten  ergaben  bei  der  Verbrennung  in  Sauerstoff 
49,6  mg  Kohlendiozyd  und  2,5  mg  Asche,  die  zum  grossen  Teile  durch 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Flusssäure  verflüchtigt  wurde  (SiO*?). 

Es  sei  darauf  hingewiesen,  dass  auch  die  natürlichen  Diamanten 
in  der  Regel  nach  der  Verbrennung  etwas  (0,05 — 0,2  ®/o)  kieselsäure- 
haltige  Asche  hinterlassen,  freilich  nie  so  viel  als  Moissans  künstliche. 

Borchers  ist  der  Ansicht,  dass  die  Bemühungen  des  französischen 
Chemikers,  nach  seiner  Methode  grössere  Diamanten  herzustellen,  aus- 
sichtslos sind :  die  Kohlenstoffausscheidung  aus  Eisen  finde  stets  während 
des  Erstarrens  statt,  so  dass  grössere  Krystallkonglomerate  nicht  ge- 
bildet werden  können.  Der  krystallinisch  abgeschiedene  Kohlenstoff* 
finde  sich  im  erstarrten  Eisen  stets  ziemlich  gleichmässig  verteilt,  und 
da  das  Verhältnis  zwischen  Eisen  und  Kohlenstoff  von  dem  Lösungs- 
vermögen des  ersteren  bedingt  ist,  so  werde  sich  an  jeder  Erstarrungs- 
stelle auch  nur  ein  bestimmtes  Kohlenstoffinaximum  abscheiden  können, 
welches  von  Moissan  höchst  wahrscheinlich  schon  erreicht  sei. 


')  Compt.  rend.  119,  p.  320  (1894). 
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Nicht  unerwähnt  bleiben  soll,  dass  Borchers  die  künstlichen 
Diamanten  Moissans  auf  Grund  ihres  Aschengehaltes  (ca.  16  ^/o)  ledig- 
lich für  ein  kohlenstoffreiches  Siliciumcarbid  hält.  Das  Aus- 
sehen, das  spezifische  Gewicht  von  3,0  bis  3,5,  die  Eigenschaft,  Rubin 
zu  ritzen  und  bei  900^  in  Sauerstoff  zu  Eohlendioxyd  zu  verbrennen, 
seien  im  Hinblick  auf  die  stark  kieselsäurehaltige  Asche  kein  aus- 
reichender Grund  zur  Identifizierung  mit  Diamant. 

Von  grossem  Interesse  sind  in  neuerer  Zeit  die  mittelst  elektrischer 
Hitzung  dargestellten,  vielfach  schon  aus  früheren  Zeiten  bekannten 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Metallen  und  Nichtmetallen,  ge- 
worden.    Das  Prinzip  der  Darstellung  dieser 

Carbide 

ist  im  allgemeinen  immer  das  gleiche.  In  einem  elektrischen  Schmelz- 
ofen wird  ein  Gemenge  von  Oxyd  oder  Karbonat  und  Kohle  erhitzt; 
dabei  tritt  Reduktion  des  Oxyds  zum  Element  und  sofortige  Verbin- 
dung desselben  mit  Kohle  ein. 

Auf  diese  Weise  hat  Moissan^)  Baryum-,  Strontium-  und 
Galciumcarbide  erhalten;  ebenso  gewann  er  Aluminiumcarbid, 
C^Al*  *),  sowohl  aus  Kaolin  und  Kohle,  wie  durch  direkte  Vereinigung 
von  Aluminium  und  Kohle.  Die  so  erhaltene  Schmelze  bedurfte  dann 
noch  einer  besonderen  Behandlung,  um  das  Garbid  zu  isolieren.  Die 
Schmelze  wurde  nämlich  in  höchstens  2  g  schweren  Stücken  in  kleinen 
Portionen  unter  Eiskühlung  rasch  mit  konzentrierter  Salzsäure  aus- 
gelaugt, wobei  das  Garbid  in  massig  grossen,  durchsichtigen,  gelben 
Krystallen  zurückblieb,  die  das  spez.  Gew.  2,36  besassen  imd  von 
Wasser  schon  in  der  Kälte  im  Sinne  der  Gleichung 

G«A1*  +  12H*0  =  3CH*  +  2A1«(0H)« 

zersetzt  wurden.  Die  Krystalle  waren  stets  stickstoffhaltig;  frei  von 
Stickstoff  wurden  sie  erhalten,  wenn  das  Aluminium  im  Kohleschiffchen 
und  innerhalb  eines  Kohlerohres  im  Wasserstoffstrome  durch  einen 
Strom  von  300  Amp.  und  65  Volt  eingeschmolzen  wurde. 

Berylliumcarbid  Be^G*  hatLebeau®)  im  elektrischen  Ofen  aus 
einem  Gemische  von  Berylliumoxyd  (aus  Smaragd)  und  Zuckerkohle  mit 
Strömen  von  950  Amp.  und  40  Volt  als  rötliche,  geschmolzene  Masse 
von  krystallinischem  Bruche,  die  aus  hexagonalen  Kryställchen  zusammen- 
gesetzt war,  gewonnen.  Das  Garbid  ist  härter  als  Quarz;  sein  spez. 
Gew.  =  1,9  bei  15^.  Es  ist  im  chemischen  Verhalten  dem  Aluminium- 
carbid analog,  namentlich  zerfällt  es  mit  Wasser  ebenfalls  in  Methan 
und  Berylliumhydroxyd. 

Ghromcarbid,  G*Gr^,  entsteht  im  elektrischen  Ofen  beim  Erhitzen 
von  kohlehaltigem  Chrom  mit  Kohle  durch  einen  Strom  von  350  Amp. 
und  70  Volt;  es  bildet  glänzende  Blättchen  vom  spez.  Gew.  5,62,  die  in 
starken  Säuren  unlöslich,  in  verdünnter  Salzsäure  aber  löslich  sind ;  es  wird 
von  schmelzendem  Kali  nur  wenig,  von  Salpeter  dagegen  stark  angegriffen. 


»)  Compt.  rend.  1894,  118,  p.  501  u.  684. 

')  Compt.  rend.  1894,  119,  p.  16.  —  L'Electricien  1894,  208,  p.  410. 

•)  Compt.  rend.  1895,  p.  121  u.  496. 
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Zuweilen  entsteht  noch  ein  zweites  Garbid,  GCr^,  in  langen,  gold- 
gelben Nadeln  vom  spez.  Gew.  6,75. 

Beide  Carbide  sind  sehr  hart;  C*Cr^  ritzt  Quarz  und  Topas;  CCr* 
noch  Quarz  ^). 

Molybdäncarbid  CMo^  s.  u.  Molybdän. 

Titancarbid,  TiC  ^X  entsteht,  wenn  Titansäure  in  einem EohleschifPe 
bei  Luftzutritt  mit  Hilfe  eines  Bogens  von  1200  Amp.  und  70  Volt  ein- 
geschmolzen wird.  EsistkrystaUinischund  besitzt  eine  Farbe  wie  Bleiglanz. 

Zirconcarbid  stellte  Troost^)  mit  Strömen  von  30  bis  55  Amp. 
und  70  Volt  her. 

Thoriumcarbid,  ThC^  erhielt  Troost  aus  Thorerde  und  Kohle 
im  elektrischen  Ofen.     Spez.  Gew.  10,15  bei  15^. 

Borocarbid,  B^C,  welches  schon  1893  von  Joly*)  dargestellt 
wurde,  erhielt  Moissan^)  durch  Einwirkung  des  elekiarischen  Licht- 
bogens auf  Bor  und  Borverbindungen  bei  Gegenwart  von  Kohlenstoff, 
besonders  schön,  wenn  er  das  Gemisch  von  Bor  und  Kohlenstoff  in 
Kupfer  zusammenschmolz  und  nachher  das  Kupfer  mit  Salpetersäure 
extrahierte.  Es  bildet  dann  glänzende  schwarze  Krystalle  vom  spez. 
Gew.  2,51 ,  die  bei  1000  ^  in  Sauerstoff  langsam  verbrennen  und  von 
Chlor  unter  Erglühen  angegriffen  werden,  wobei  Borchlorid  und  Kohlen- 
stoff entstehen.  Das  Borocarbid  ist  durch  seine  Härte  ausgezeichnet, 
die  die  des  Siliciumcarbides,  SiC  (s.  u.),  welches  von  Moissan  eben- 
falls aus  Kohle  und  Silicium  dargestellt  wurde  (s.  o.),  übertreffen  soll. 

Aehnliche  Untersuchungen  hat  Chaplet®)  und  Bullier')  aus- 
geführt. 

Diese  Garbide  kann  man  nun  nach  ihren  charakteristischen  Eigen- 
schaften in  zwei  Klassen  sondern.  Die  Erdalkalicarbide  lassen  sich 
leicht  zersetzen  und  liefern  dabei  Acetylen  oder  Methan  —  kurz, 
Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe;  die  übrigen  Carbide  sind  sehr 
beständig  und  durch  ihre  Härte  ausgezeichnet,  die  sie  zur  An- 
wendung als  Schleif-  und  Poliermittel  zum  Ersatz  von  Diamantpulver 
und  Schmirgel  geeignet  machen. 

Li  dieser  Beziehung  haben  namentlich  das  Calciumcarbid  und  das 
Siliciumcarbid  —  Carborundum  —  lebhaftes  Aufsehen  erregt  und  zu 
praktischen  Verwendungen  geführt.  Sie  seien  daher  eingehender  besprochen. 

Das  Calciumcarbid,  CaC^  hat  Davy  1836  ^)  wahrscheinlich  be- 
reits in  Händen  gehabt;  es  ist  dann  von  Wöhler  1862  bewusst  dar- 
gestellt^) und  seine  Eigenschaft  durch  Wasser  unter  Acetylen- 
bildung  zu  zerfallen  erkannt.  Wöhlers  Verfahren  —  Erhitzen  einer 
Calcium -Zink -Legierung  mit  Kohle  —  war  zu  kostspielig,  um  im 
grossen  verwendbar  zu  sein,  ebenso  wie  das  von  Travers  ^®),  welcher 


^)  Moissan,  Compt.  rend.  1894,  119,  p.  185. 
')  Moissan,  Compt.  rend.  1895,  p.  70. 
»)  Compt.  rend!  116,  p.  1227. 
*)  Compt  rend.  1898,  p.  456. 
*)  Compt.  rend.  1894,  p.  556. 
«)  Engl.  Pat.  Nr.  15453. 
^  D.R.P.  Nr.  77 168. 
')  Ann.  Chem.  Pharm.  28,  p.  144. 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.  124,  p.  220. 
")  Proceed.  Chem.  Soc.  1893,  118,  p.  15. 
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duTcli  Erhitzen  von  Natrium ,   Ghlorcalcium   und  RetortengrapKitpulTer 
eine  16°/o  Garbid  haltende  Schmelze  gewann. 

Moisaan  glückte  die  Daratellung,  wie  oben  erwähnt,  mit  Hilfe 
seines  elektrischen  Ofens  aus  Sohle  und  Kalk,  und  diese  Methode  ist  — 
seltsam  erweise  —  Bullier  durch  ein  deutsches  Reichspatent')  ge- 
schützt worden.     Der  Inhalt  dieser  Patentschrift  ist  folgender: 

In   einem   elektrischen  Ofen  wird  eine  Mischung  aus  Kohlenstoff 
mit  einem  Oxyde  des  in  Form  seines  Carbides  zu  gewinnenden  Alkali- 
erdmetalls  (Baryum- Strontium -Cslciumozjd)   erhitzt.     Die   nach   dem 
Abkühlen  resultierende,  krystallioische,  dunkelfarbige  Masse  besteht  aus 
einem  Carbide  des  in  der  angewendeten  Mischung  enthaltenen  Metalles. 
Aus  5ß  Teilen  Calciumoxyd  und  36  Teilen  Kohlenstoff  entsteht 
ein  Garbid,  dem  etwa  die  Formel  G*Ca  zukommt     Durch  Kalküber- 
Bchuss  erhält   man  Garbide  an- 
derer Zusammensetzung. 

Auf  gleiche  Weise  entstehen 
die  Garbide  des  Baryums  und  des 
Strontiums. 

Die  so  erhaltenen  Carbide 
dienen  zu  verschiedeneQ  Zwecken ; 
sie  liefern  durch  einfache  Ein- 
wirkung Ton  Wasser  Acetylen 
resp.  Kohlenwasserstoffe  wech- 
selnder Zusammensetzung. 

I  kg  Calciumcarbid  liefert 
440  1  Acetylen. 

Aus  dem  nach  diesem  Ver- 
fahren zu  massigem  Frebe  her- 
gestellten Acetylen  sollen  wei- 
tere Derivate  hergestellt  werden, 
wie  Dijodoforra,  Cyanwasserstoff- 
säure,  Gy  an  verbin  düngen.  End- 
lich soll  das  Acetylen  zu  Be- 
leuchtungszwecken  dienen ;  es 
polymerisiert  sich  unter  der  Ein- 
wirkung von  Wärme  und  liefert 
eine  Anzahl  Verbindungen,  wie 

Fig.  ISS.   ElektriadierSchiiielMfen  zur  Gevlimang       z.  B.   Benzol. 


In  grossen  Mengen  fUr  tech- 
nische Zwecke  ist  das  Calcium- 
carbid zuerst  Ton  Willson  in  Spray  (Nordcarolina)  hergestellt  worden. 
Er  bediente  sich  dazu  des  nebenstehend  abgebildeten  Ofens  (Fig.  183)*). 
Das  Mauerwerk  A  umhüllt  den  aus  Kohle  beigestellten  Tiegel,  der 
die  Beschickung,  ein  Oeniisch  aus  Kalk  und  Kohle,  aufnimmt.  Der 
Tiegel  ruht  auf  einer  Metallplatte  b,  um  durch  diese  mit  der  Strom- 
leitung in  Verbindung  gebracht  zu  werden.  Durch  den  Deckel  E  wird 
ein  kräftiger  Kohlestab  C  so  eingeführt,  dass  zwischen  diesem  und  der 

■)  Nr.  77168  vom  20.  Febr.  1694;  cf.  Borchers,  Zeitacbr.  f.  Elektrochemie 
2,  p.  7. 

*)  Zeitiohr.  f.  Elektrochemie  2,  p.  8. 
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Beschickung  ein  Lichtbogen  überspringen  kann.  Willsons  Apparat 
gestattete  die  Anwendung  von  Strömen  von  4000  bis  5000  Amp. 

Es  ist  übrigens  für  die  Darstellung  von  Calciumcarbid  gleich- 
gültig, ob  man  Gleichstrom  oder  Wechselstrom  anwendet,  da  seine 
Bildung  allein  auf  Kosten  der  hohen  Temperatur  zu  setzen  ist. 

Das  so  gewonnene  Calciumcarbid  bildet  geschmolzene,  schwarze 
Massen  vom  spez.  Gew.  2,22  bei  18^.  Es  kann  in  Wasserstoff  oder 
Stickstoff  bis  1200®,  mit  Silicium  und  Bor  bis  zur  Rotglut  erhitzt 
werden,  ohne  sich  zu  verändern,  und  wird  auch  von  Natrium  und 
Magnesium  bei  der  Temperatur  des  erweichenden  Glases  oder  von  Zinn 
bei  Rotglut  nicht  angegriffen. 

Bei  höherer  Temperatur  als  Dunkelrotglut  verbindet  es  sich  mit 
Eisen.  In  Berührung  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod  wird  es  bei  den 
bezw.  Temperaturen  von  245  ^  350  o,  305®  glühend.  In  Sauerstoff 
Terbrennt  es  bei  Dunkelrotglut  zu  Calciumcarbonat;  in  Schwefeldampf 
wird  es  bei  500®  glühend,  wobei  Calciumsulfid  und  Schwefel- 
kohlenstoff entstehen. 

Wasser  zersetzt  das  Calciumcarbid  rasch  in  Calciumhydroxyd  und 
Acetylen  nach  der  Gleichung 

CaC»  +  2H»0  =  C«H*  +  Ca(OH)«; 

dagegen  zersetzt  es  Wasserdampf  selbst  in  Rotglut  viel  langsamer, 
wobei  Acetylen  und  Wasserstoff  entstehen. 

Verdünnte  Säuren  zerlegen  das  Carbid  wie  Wasser  in  Aceiylen  und 
^ie  entsprechenden  Calciumsalze;  ebenso  wirkt  gewöhnliche  Schwefelsäure 
zersetzend  ein,  wobei  ein  Aldehydgeruch  bemerkbar  wird.  Dagegen 
ist  rauchende  Salpetersäure  und  rauchende  Schwefelsäure  von  geringer 
Wirkung.  Trockener  Chlorwasserstoff  zersetzt  es  unter  Erglühen  und 
Entwickelung  eines  viel  Wasserstoff  enthaltenden  Gases. 

Chlorsaures  und  salpetersaures  Kalium  oxydieren  das  Carbid  bei 
Rotglut,  wobei  Calciumcarbonat  gebildet  wird.  Bleisuperoxyd  bringt 
unter  Rotglut  Erglühen  zu  stände,  eine  Erscheinung,  die  beim  Zu- 
sammenreiben des  Carbids  mit  Bleichromat  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eintritt. 

Die  Verwendung  des  Calciumcarbids  als  solches  wird  sich  für 
Reduktionszwecke  in  der  Metallurgie  empfehlen.  Seine  Hauptbedeutung 
dürfte  es  aber  als  ergiebige  Quelle  für  Acetylengewinnung  haben. 

Das  Acetylen  möge  daher  an  dieser  Stelle  eine  kurze  Charakte- 
risierung erfahren ;  es  ist  ein  farbloses  Gas  von  penetrantem  Knoblauch- 
geruch, das  sich  ziemlich  leicht  zu  einer  Flüssigkeit  komprimieren  lässt, 
welche,  analog  der  flüssigen  Kohlensäure  bei  gewöhnlichem  Druck,  so 
rasch  verdunstet,  dass  ein  Teil  zu  einer  schneeartigen,  aber  brennbaren 
Masse  erstarrt.  Wasser  nimmt  etwa  das  gleiche  Volum  des  Gases, 
Alkohol  das  sechsfache  davon  auf;  dagegen  lösen  100  Vol.  Kochsalz- 
lösung nur  5  Vol.  Acetylen.  Aus  Silber-  und  ammoniakalischen  Kupfer- 
•chlorürlösungen  fällt  Acetylen  explosives  Acetylensilber  bezw.  -Kupfer. 

Da  das  Acetylen  über  92®/o  Kohlenstoff  enthält,  bedarf  es  beson- 
ders konstruierter  Brenner,  um,  ohne  zu  russen,  zu  verbrennen;  durch 
Verdünnen  mit  '/s  Vol.  Luft  kann  man  das  Russen  ebenfalls  beseitigen. 
Viel  mehr  Luft  darf  man  allerdings  nicht  zumischen,  denn  Gemenge 
von  1  Vol.  Acetylen   und   1,25  Vol.  Luft   explodieren  bereits  ausser- 
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ordenÜich  heftig;  die  Explosionsfähigkeit  hört  erst  auf,  wenn  da» 
20fache  Luftvolum  dem  Acetylen  zugegeben  ist.  Ein  geeignetes  Yer* 
dünnungsmittel  für  das  Acetylen  ist  auch  Eohlendioxyd,  um  das  Russen 
zu  yerhindem. 

Mitunter  ist  dem  Acetylen  aus  Calciumcarbid  Phosphorwasserstoff 
beigemengt,  welcher  aus  im  Garbide  enthaltenem  Phosphorcalcium 
stammt  ^). 

Die  Acetylenflamme  entwickelt  eine  ausserordentlich  hohe  Lichtinten- 
sität; ihre  Leuchtkraft  übertrifft  die  des  Leuchtgases  um  etwa  das  Zehnfache. 

Es  ist  somit  die  Verwertung  des  Acetylens  als  Beleuchtungsmittel,  sei 
es  als  solches,  sei  es  als  Carburierungsmittel  des  Leuchtgases  sehr  nahe- 
liegend. Abhängig  ist  dieselbe  allein  vom  Preise  des  Calciumcarbides. 

Nach  Willsons  Berechnung  gebraucht  man  für  1000  kg  Calcium- 
carbid 1000  kg  gebrannten  Kalk  und  555  kg  Kohlenstaub,  sowie 
ca.  200  elektrische  Pferdekräfte  während  12  Stunden,  wofür  sich  die 
Kosten  auf  71  Mark  belaufen.  Es  ist  ja  natürlich,  dass  sich  die  Preise 
je  nach  den  örtlichen  Verhältnissen  verschieben  werden;  nach  allen 
bisher  in  Deutschland  gemachten  Erfahrungen  aber  ist  die  Aufrechnung 
Willsons  erheblich  zu  niedrig. 

Aber  selbst  unter  Zugrundelegung  des  Willsonschen  Preises  kann 
das  Acetylen  als  Garburienmgsmittel  mit  dem  Benzol  nur  schwer  kon- 
kurrieren. Nach  E.  Schilling^)  würde  eine  Aufbesserung  des  Leucht- 
gases auf  dieselbe  Lichtstärke  mit  Aceiylen  (allerdings  unter  Benutzung 
des  Preises  Ton  0,50  Mark  für  1  kg  Garbid,  für  den  die  Aluminium- 
Industrie-Aktiengesellschaft  in  Neuhausen  das  Produkt  gegenwärtig 
Terkauft)  ca.  5^2  mal  so  viel  kosten  wie  mit  Benzol. 

Das  Acetylen  aus  Garbid  regte  auch  sogleich  die  Frage  der  tech- 
nischen Herstellung  von  Mineralspiritus  an.  Theoretisch  voll- 
zieht sich  der  Uebergang  von  Acetylen  zu  Alkohol  ausserordentlich 
einfach  nach  folgenden  Gleichungen; 

G»H»  +  H«  =  G»HS 
Acetylen  Aetfaylen 

Schwefelsäure   AethylschwefelBäure 

Alkohol 

In  Wirklichkeit  aber  stellen  sich,  schon  bei  Laboratoriumsversuchen,, 
die  grössten  Schwierigkeiten  zur  Erfüllung  der  ersten  Oleichimg  ent- 
gegen; eine  ganze  Reihe  von  Versuchen,  die  F.  Krüger  nach  dieser 
Richtung  hin  anstellte,  ergab  ein  völlig  negatives  Resultat  ^) ;  und  man 
darf  die  Herstellung  von  Mineralspiritus  aus  Acetylen  wohl  als  gänzlich 
aussichtslos  bezeichnen. 

Ebenso  skeptisch  sind  eine  Reihe  von  anderen  Reaktionen  in  Bezug 
auf  praktische  Auswertung  aufzufassen;  so  u.  a.  die  auch  in  Bulliers 

^)  Willgerodt,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1895,  p.  2107. 
')  Jonm.  f.  Gasbelenchtang  1895,  p.  242. 

')  Elektrochem.  Zeitschr.  1895,  p.  88;  s.  auch  Krüger  n.  Puckert,  Chem. 
Indnitr.  1895,  p.  454. 
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Patent  angezogene  üeberführung  des  Acetjlens  in  Benzol.  Dieselbe 
ist  ja  in  der  That  ausführbar;  und  nicht  nur  Benzol,  auch  Styrol, 
Naphtalin,  Reten  u.  a.  kann  man  erhalten,  aber  mit  welchen  Opfern! 
Acetylen  vereinigt  sich  unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Funken 
direkt  mit  Stickstoff  unter  Bildung  von  Cyanwasserstoff,  wie  es  die 
Gleichung 

C«H«  +  N»=2HCN 

veranschaulicht ;  man  hat  daran  gedacht,  diese  Reaktion  zur  Gewinnung 
von  Cjankalium  zu  verwenden,  ist  davon  aber  wieder  abgekommen. 
Die  Oxydierbarkeit  des  Acetylens  durch  alkalische  Ealiumpermanganat- 
lösung  zu  Oxalsäure,  sowie  durch  verdünnte  Chromsäurelösung  zu  Essig- 
säure und  noch  manche  andere  Reaktion  ist  gewiss  sehr  beachtens- 
wert; der  grenzenlose  Optimismus  aber,  der  dem  Acetylen  aus  Calcium- 
carbid  von  so  vielen  Seiten  entgegengebracht  wird,  ist  sicherlich  nicht 
berechtigt. 

Von  der  zweiten  Klasse  von  Carbiden,  die  durch  ihre  Härte  sich 
auszeichnen  und  dadurch  die  Aufmerksamkeit  der  Interessenten  erregt 
und  ihre  praktische  Verwendung  als  Schleif-  und  Poliermittel  gefunden 
haben,  steht  obenan  das  Siliciumcarbid,  SiC,  unter  dem  Namen 
Carborundum. 

Die  Entdeckung  des  Carborundums  ist  Edison  zu  danken^), 
welcher  Diamant  künstlich  herstellen  wollte.  E.  G.  Acheson  wollte 
dies  Ziel  dadurch  erreichen,  dass  er  den  Kohlenstoff  in  vermittelst  des 
elektrischen  Stromes  geschmolzener  kieselsaurer  Thonerde  auflöste. 
Beim  Abkühlen  sollte  der  Kohlenstoff  dann  krystallisieren.  Bei  diesem 
Versuche,  der  in  einem  eisernen  Becken  ausgeführt  wurde,  wurden 
aus  einem  Gemische  von  Kohle  und  kieselsaurer  Thonerde  durch  einen 
starken,  elektrischen  Strom  eine  Menge  glänzender  blauer,  sehr  harter 
Kryställchen  erhalten,  welche  für  ein  Gemisch  von  Kohlenstoff  und 
Thonerde  gehalten  wurden  und  deshalb  den  Namen  Carborundum 
(von  carbon  und  corundum)  erhielten.  Durch  die  Analyse  ergab  sich 
aber,  dass  sie  eine  Verbindung  von  Kohlenstoff  und  Silicium  der 
Zusammensetzung  SiC  vorstellten.  Die  weitere  Untersuchung  zeigte 
dann  die  Verwendbarkeit  des  Carborundums  als  Schleif-  und  Polier- 
mittel, welche  zur  technischen  Verwertung  der  Erfindung,  die  durch 
Patent*)  geschützt  wurde,  geführt  hat.  Bei  der  Bedeutung,  welche 
unterdessen  das  Carborundum  erlangt  hat,  wird  es  manchen  interessieren, 
den  Inhalt  der  Patentschrift  kennen  zu  lernen,  die  deshalb  im  Wortlaut 
folgen  möge: 

Die  Erfindung  betrifft  die  Erzeugung  eines  künstlichen,  krystallini- 
schen  Kohlenstoffmaterials,  hauptsächlich  bestehend  aus  einer  Verbin- 
dung von  Kohlenstoff  und  Silicium.  Diese  Verbindung  ist  als  SiUcium- 
carburet  oder  Kohlenstoffsilicid  mit  der  chemischen  Formel  SiC  zu 
bezeichnen.  Das  Material  hat  Eigenschaften,  welche  es  namentlich 
zur  Verwendung  als  Schleifmittel  an  Stelle  von  Diamantpulver  und 
Schmirgel  geeignet  erscheinen  lassen ;  es  ist  äusserst  hart,  dabei  feuer- 
beständig und  nicht  schmelzbar. 


')  Oeaterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u,  Hüttenwesen  1894,  Heft  10. 
«)  D.R.P.  Nr.  76  629. 


314  Carborundum. 

Das  Verfahren  zur  Herstellung  des  Garborundums  gründet  sich 
auf  die  von  dem  Erfinder  beobachtete  Erscheinung,  dass  kohlenstoff- 
haltige Materialien,  wenn  sie  der  Erhitzung  mittelst  eines  hindurch- 
geleiteten elektrischen  Stromes  ausgesetzt  werden,  zur  Erzeugung  einer 
Masse  krystallinischen  GefUges  Anlass  geben,  der  die  angegebenen 
Eigenschaften  zukommen,  und  welche  nach  gehöriger  Zerkleinerung 
und  Vorbereitung  zu  allen  den  Zwecken  benutzbar  ist,  zu  welchen 
Korundschmirgel  verwendbar  ist. 

In  der  Ausführung  der  Erfindung  yerfährt  man  so,  dass  man  ein 
beliebiges  Kohlenstoffinaterial,  zweckmässig  ein  solches,  welches  mög- 
lichst reiner  Kohlenstoff  ist,  zur  Mischung  mit  Kiesel  oder  einem 
Silicate  (Aluminium-  oder  Galciumsilicat  oder  dergl.)  auswählt,  und 
dass  diese  Bestandteile  nach  Mengung  in  geeignetem  Verhältnisse  der 
Wirkung  eines  elektrischen  Stromes  von  genügender  Stärke  und  während 
genügender  Zeitdauer  ausgesetzt  werden.  Von  praktischem  Vorteile  ist 
es,  wenn  irgend  ein  Material,  welches  geeignet  ist,  als  Flussmittel 
zu  wirken,  wie  gewöhnhches  Salz  oder  ähnliche  Zuschläge,  zu- 
gesetzt wird. 

Die  Versuche  haben  gezeigt,  dass  als  Kohlenstoff  gebendes  Material 

gewöhnlicher  Koks,  wie  er  aus  bituminöser  Kohle  erhalten  wird,  oder 
asretortenkohle  geeignet  ist  und  gute  Resultate  erzielen  lässt,  wobei 
zu  bemerken  ist,  dass,  je  reineres  Kohlenstoffmaterial  angewendet  wird, 
um  so  ToUkommenere  Produkte  erzeugt  werden.  Dieses  Kohlenstoff- 
material wird  in  gehörigem  Grade  zerkleinert  und  mit  einer  zweck- 
mässig erscheinenden  Menge  Kieselerde,  Thonerdesilicat  oder  dergleichen, 
sowie  femer  zur  Begünstigung  des  Prozesses  mit  Zuschlägen,  wie  Koch- 
salz, gemischt,  worauf  die  ganze  Masse  einer  Zerkleinerung  und  Durch- 
mischung zu  unterwerfen  ist.  Alsdann  setzt  man  die  Masse  einem 
hohen  Hitzegrade  aus,  indem  man  sich  zweckmässig  eines  sog.  elektri- 
schen Ofens  bedient.  Beliebige  Ausführungsformen  von  solchen  Oefen 
bieten  sich,  sofern  sie  fähig  sind,  entsprechend  hohe  Temperaturen 
auszuhalten,  zur  Benutzung  dar ;  die  Mischung  wird  in  den  Ofen  derart 
eingebracht,  dass  der  elektrische  Strom  durch  die  Masse  hindurchgehen 
kann.  Da  ein  verhältnismässig  hoher  Widerstand,  nachdem  die  Masse 
eben  in  den  Ofen  eingebracht  ist,  sich  dem  Durchgange  des  elektrischen 
Stromes  bietet,  so  zeigt  es  sich  in  der  Regel  wünschenswert,  diesen 
Widerstand  etwas  zu  verringern,  indem  man  ein  leitendes  Material 
hinzugiebt.  Zweckmässig  kann  das  auf  die  Weise  geschehen,  dass 
man  einen  Kern  solchen  leitenden  Materiales  (als  welches  Graphit  in 
pulveriger  oder  fester  Fortii  mit  Erfolg  benutzt  werden  kann)  in  der 
Masse  herstellt.  Das  Kemmaterial  besteht  zweckmässig  deshalb  aus 
Graphit,  da  dieser  weniger  als  andere  leitende  Stoffe  die  Natur  des 
Produktes  beeinflusst. 

Ein  zur  Ausführung  des  Verfahrens  geeigneter  Ofen  erhält  Wan- 
dungen aus  feuerfesten  Ziegeln  oder  ähnlichem  Materiale,  welche  die 
gegenüberstehenden  Elektroden  aufnehmen.  Diese  sind  aussen  mit  den 
Strom  zuführenden  Drähten  versehen,  die  mit  einer  Dynamomaschine 
oder  anderen  Elektricitätsquelle  in  Verbindung  stehen. 

Das  Material  erfüllt  den  Ofen  um  die  Elektroden  und  den  Kern 
herum.  Wird  der  erwähnte  leitende  Kern  angewendet,  so  soll  er 
zwischen  den  Enden  der  Elektroden  angeordnet  werden. 
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Leitet  man  durch  den  Apparat  einen  Strom  von  genügender  Stärke, 
die  geeigneterweise  geringer  im  Anfange  und  grösser  beim  Fortgange 
des  Yer^hrens  ist,  so  wird  die  Masse  auf  hohe  Temperatur  erhitzt 
und  das  Flussmittel  schmilzt,  wodurch  das  Material  eine  innige  Ver- 
einigung seiner  Bestandteile  erfahrt,  als  deren  Ergebnis  krystallinische 
£ohlensto£^rodukte  sich  bilden.  Während  des  Prozesses  finden  chemische 
Verbindungen  und  Zersetzungen  statt,  welche  zu  der  Erzeugung  yon 
Gasen,  Dampfen  und  flüchtigen  Salzen  Veranlassung  geben,  die  man 
aus  dem  Ofen  entweichen  lässt.  Als  Rückstand  erhält  man  in  dem 
Ofen  die  Produkte  des  Prozesses,  Graphit,  amorphen  Kohlenstoff  und 
das  mit  dem  Namen  Garborund  belegte  Material,  während  femer  ein 
nicht  ganz  umgewandelter  Teü  der  Ofenfüllung  ebenfalls  zurückbleibt, 
an  welchem  die  verschiedenen  Stadien  der  Umwandlung  kenntlich  sind, 
und  der  bei  einer  neuen  Füllimg  mit  verwendet  werden  kann. 

Das  Zusammensetzungsverhältnis  der  erhaltenen  krystallinischen 
Substanz  hängt  von  nicht  näher  zu  erläuternden  Umständen  und  Vor- 
bedingungen des  Verfahrens  ab.  In  der  Regel  findet  sich  die  krystal- 
linische Substanz  in  einer  den  Kern  umgebenden  Zone.  Die  eigenartige 
Beschaffenheit  des  krystallinischen  Materials  richtet  sich  teils  nach  der 
Stärke  des  Stromes,  teils  nach  der  Zusammensetzung  und  sonstigen 
Beschaffenheit  des  Materials.  Der  Erfinder  wendet  passenderweise 
folgende  Gewichtsverhältnisse  an: 

Reine  Kohle  50  >, 

Kieselsäure  oder  Aluminiumsilicat  25  ^/o, 

Kochsalz  25  >. 

Ist  der  Prozess  beendet,  so  nimmt  man  die  Produkte  aus  dem  Ofen 
heraus  und  befreit  das  Kohlenstoffmaterial  von  Graphit  und  anderen 
Unreinigkeiten,  bricht  es  in  kleine  Stücke,  um  es  auszukochen  und  zu 
waschen  und  schliesslich  durch  Wärme  zu  trocknen.  Hierauf  kann  es 
in  Ejystalle  von  verschiedenem  Feinheitsgrade  sortiert  werden. 

Die  krystallinische  Substanz,  wie  sie  nach  dem  angegebenen  Ver- 
fahrensbeispiel erhalten  wird,  ist  stark  glänzend  und  hat  in  der  Regel 
eine  dunkle  Färbung,  wobei  diese  letztere  namentlich  von  der  ver- 
wendeten Materialart  abhängt.  Die  Krystalle  scheinen  nicht  von  regel- 
massiger  Form  zu  sein,  sondera  gleichen  Diamantstaub,  indem  als 
allgemeine  Krystallform  die  oktaedrische  auftritt,  obwohl  auch  andere 
wohl  ausgeprägte  Formen  beobachtet  werden  können.  Viele  von  diesen 
Krystallen  sind  undurchsichtig,  aber  einige  durchsichtig  und  farblos, 
wieder  andere  sind  mannigfaltig  gefärbt.  Die  Krystalle  sind  äusserst 
hart  und  in  hohem  Grade  feuerbeständig,  indem  sie  wenigstens  eine 
Zeit  lang  dem  Sauerstoffgebläse  standhalten. 

Wenn  eine  Mischung  von  Kohle,  Kieselerde  und  Ghlomatrium  in 
ungefähr  dem  angegebenen  Verhältnisse  angewendet  wird,  so  hat  das 
Produkt  folgende  durchschnittliche  Zusammensetzung: 

Si 69,19  > 

Al«0»+Pe«0»     ....      0,38 

CaO 0,19 

MgO 0,06 

C 29,71  , 

0 0,47. 


316 


Carborimdum. 


Wenn  eine  Mischung  aus  Kohle,  Thon  (Aluminiumsilicat)  und  Chlor- 
natrium gemäss  den  angegebenen  Verhältnissen  angewendet  wird,  er- 
giebt  die  Analyse: 

C 80,09% 

Si 60,51  . 

Al«0»  +  Fe«0»     ....  4,78. 

CaO 0,17  , 

MgO 0,18  . 

0 4,27, 

Hiemach  ist  die  Annahme  berechtigt,  dass  das  Garborund  genannte 
Material  eine  bisher  nicht  bekannte  Verbindung  des  Siliciums  mit 
Kohlenstoff  ist,  welche  im  Zustande  der  Reinheit  mit  SiC  zu  be- 
zeichnen ist. 

Bezüglich  der  praktischen  Anwendung  des  neuen  Materials  soll 
schliesslich  noch  bemerkt  werden,  dass  es  ausser  als  Schleifmittel  zum 
Ersatz  von  Diamantpulver  (zum  Schneiden  und  Schleifen  von  fidel- 
steinen etc.)  auch  bei  der  Herstellung  von  Kohlekörpern  verwendet 
werden  kann,  die  zur  Erzeugung  des  elektrischen  Lichtes  dienen. 

Patentanspruch:  Verfahren  zur  Herstellung  einer  krjstallinischen 
Kohlenstoffsiliciumverbindung,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  kohlenstoff- 
haltiges Material  (Koks)  in  Mischung  mit  Kieselsäure  oder  einem 
Silicate  —  Aluminium-  oder  CalciumsiUcat  —  zweckmässig  unter  Zu- 
schlag eines  Flussmittels  der  Erhitzung  mittelst  eines  hindurchgeleiteten 
elektrischen  Stromes  unterworfen  wird,  wobei  zur  Erhöhung  der  Leitungs- 
fähigkeit des  Gemisches  zwischen  die  Elektroden  ein  Graphitkern  ge- 
bracht werden  kann. 

Die  ausfühi'liche  Patentschrift  giebt  in  der  That  eine  klare  Aus- 
kunft über  alles  Wesentliche  des  Verfahrens.  Einige  Erfahrungen, 
die  inzwischen  gemacht  worden  sind,  werden  indessen  wohl  will- 
kommen sein. 

Die  Rohstoffe,  welche  zur  Garborundum-Darstellung  dienen,  sind 
Sand,  Koks  und  Kochsalz;  dieselben  werden  in  möglichst  reinem  Zu- 
stande angewandt.  Rohstoffe,  welche  z.  B.  folgende  Zusammensetzung 
haben  ^),  sind  brauchbar: 


Koks 

Sand 

Kochsalz 

c 

H*0 

SiO« 

P'O"^ 

SO» 

Gl 

Fe»0» 

APO« 

CaO 

MgO 

K«0  +  Na*0.    .    . 
Naa 

90,24 
0,28 
5,53 
0,05 

0,01 
2,22 
1,69 
0,18 
0,06 
0,02 

0,01 
99,55 

J   0,29 

0,07 
0,02 

0,45 
0,54 

0,47 
98,54 

')  0.  Mühlhäuser,  Zeitschr.  f.  ang.  Chem.  1893,  p.  485. 
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Als  bestes  Mischungsverh'ältnis  haben  sich  für  die  Darstellung  20  Teile 
Kohle,  25  Teile  Sand  und  10  Teile  Salz  erwiesen;  im  Beginn  der 
Operation  muss  ein  grosser  Eohlenstoffttberschuss  vorhanden  sein,  um 
den  Luftsauerstoff  zu  binden. 

Die  Produktionsöfen  haben  ^)  eine  lichte  Weite  von  457  mm  bei 
einer  Tiefe  von  305  mm  und  einer  Länge  von  1829  mm;  sie  besitzen 
4  Eohleelektroden  von  51  mm  Dicke  und  305  mm  Länge,  welche  in 
der  Längsrichtung  verschiebbar  sind.  Der  Eohlenkern  besteht  aus 
grobkörnigen  Kohlen,  die  in  einer  Schicht  von  254  mm  Breite,  254  mm 
Dicke  und  1675  mm  Länge  zwischen  den  Elektroden  eingelegt  sind. 
Die  Oefen  werden  mit  Kohle  und  Oel  vorgeheizt  und  nach  jedem  Ge- 
brauche wieder  abgebrochen,  da  es  sich  gezeigt  hat,  dass  die  Ausbeute 
mit  der  öfteren  Anwendung  herabgeht.  Bis  jetzt  (1894)  werden  von 
4  Oefen  100  Pfund  Garborundum  in  24  Stunden  geliefert;  4  Pfund 
des  Gemisches  liefern  etwa  1  Pfund  Garbid. 

Nach  teilweisem  Erkalten  der  Reaktionsmasse  trennt  man  den  die 
Hauptmasse  bildenden  grünglänzenden,  aus  unendlich  vielen  Krystallen 
bestehenden,  dicht  gefügten  Garborundumcylinder  von  Ghraphit,  amorphen 
Kohlenstoffsilicium  und  unangegriffenen  Ausgangsmaterial  mechanisch, 
zerstösst  die  Krystallbrocken  und  wäscht  mit  Säure  und  schliesslich 
mit  Wasser.  Das  gereinigte  Material  wird  dann  zum  feinen  Mehle 
zerstampft  und  in  einem  aus  mehreren  Gefässen  bestehenden  Schlämm- 
apparate in  ebenso  viele  Pulversorten  durch  einen  Wasserstrom  ge- 
trennt. Nach  dem  Ablassen  des  Wassers  trocknet  man  die  Pulver 
und  bringt  sie  zimi  Teil  in  dieser  Form  in  den  Handel;  ein  anderer 
Teil  dient  zur  Herstellung  von  Schleifrädem,  Schleifsteinen  u.  s.  w.  von 
jeglicher  Grösse,  Feinheit  und  Form. 

Zwecks  Darstellung  von  Rädchen,  Schleifsteinen  etc.,  welche  ein 
hartes  Bindemittel  benötigen,  wird  Garborundum  von  entsprechender 
Feinheit  dem  Bindemittel  durch  Handarbeit  einverleibt,  worauf  man 
die  Masse  in  eine  Form  bringt  und  mittelst  hydrauhschen  Druckes,  der 
von  1  bis  100  t  wechselt,  presst.  Die  geformten  Stücke  werden  auf 
einer  Thonunterlage  zunächst  an  der  Luft  getrocknet,  darauf  in  porösen 
Thongefässen  in  Flammöfen  mit  steigender  Flamme  gebrannt.  Der 
Brand  dauert  30  Stunden;  man  geht  bis  zum  beginnenden  Schmelzen 
des  Bindemittels,  worauf  man  für  einige  Stunden  die  Temperatur 
hält.  Dann  lässt  man  erkalten.  Die  ganze  Operation  dauert  60  bis 
80  Stunden;  dann  kann  man  den  Ofen  öffnen  und  die  Gegenstände 
herausnehmen. 

Die  Rädchen  u.  s.  w.  besitzen  eine  rein  grüne  Farbe,  sind  ausser- 
ordentlich hart  und  leisten  mit  Gorundrädchen  verglichen  in  der  Zeit- 
einheit die  drei-  bis  vierfache  Arbeit. 

Moissan  stellte  die  Eigenschaften  des  Siliciumcarbids^)  dahin  fest, 
dass  dasselbe,  wenn  eisenfrei,  farblos  ist  und  zuweilen  in  regulären  Sechs- 
ecken erhalten  wird.  Die  Krystalle  wirken  auf  den  polarisierten  Licht- 
strahl, haben  das  spez.  Gew.  3,22  bei  15^,  ritzen  Ghromeisen  und  Bubin, 
werden  weder  von  Sauerstoff  noch  von  Schwefel  bei  1000®,  von  Ghlor 
nur  oberflächlich  bei  600®  angegriffen.    Bei  1200®  wirkt  Ghlor  zerstörend 


*)  Volkmann,  Oesterr,  Zeitechr.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1894,  Heft  10. 
*)  Compt.  rend.  117,  p.  425. 
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ein.  Schmelzendes  Ealiumnitrat,  Ealiumchlorat,  Königswasser  und  Fluss- 
säure reagieren  nicht  darauf,  während  Bleichromat  das  Garborundum 
allmählich  verbrennt,  und  schmelzendes  Ealihydrat  es  unter  Bildung 
Yon  Carbonat  und  Silicat  zerstört. 


SUicium,  Si  =  28. 

Im  historischen  Teile  (S.  199)  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  Gore 
durch  Elektrolyse  von  Ealiumsilikat,  welches  er  durch  Zusammen- 
schmelzen Ton  1  Teil  Eieselsäure  und  2^^  Teilen  Ealiumcarbonat  ge- 
wann, krjstallisiertes  Silicium  dargestellt  hat;  sowie  dass  Uli  ig  1864 
bei  der  Wiederholung  des  Versuches  mit  Eieselfluorkalium  amorphes 
Silicium  erhielt. 

Neuerdings  ist  es  Moissan  gelungen,  das  Silicium  auch  durch 
Reduktion  von  Eieselsäure  mit  Eohle  in  seinem  elektrischen  Ofen  dar- 
zustellen. Schon  früher  hatte  er  beobachtet,  dass  Eieselsäure  bei 
Strömen  von  1000  Amp.  und  50  Volt  sich  als  dichter  Rauch  ver- 
flüchtigt, der  sich  zu  sehr  leichten,  lange  in  der  Luft  schwebenden 
Teilchen  verdichtet.  Lässt  man  nun  den  Strom  nur  so  lange  ge- 
schlossen, dass  nicht  sämtliches  Siliciumdioxyd  verdampft,  so  findet 
man  nach  dem  Erkalten  die  Schmelze  in  ihrem  imteren  Teile  mit 
Erystallen  von  Silicium  durchsetzt. 

Leichter  lässt  sich  die  Reduktion  der  Eieselsäure  erreichen,  wenn 
man  ein  Gemenge  von  gepulvertem  Bergkrystall  mit  Eohlepulver  in 
einem  unten  geschlossenen  Eohlecylinder  der  elektrischen  Hitzung  aus- 
setzt. Nach  dem  Erkalten  ist  die  Oeffiiung  des  Cylinders  mit  flockiger 
Eieselsäure  gefüllt,  weiter  unten  befinden  sich  fast  farblose  Erystalle 
von  Siliciumcarbid  und  endlich  folgt  ein  von  erstarrten  Tröpf- 
chen durchsetzter  Ring  von  schwarzen,  glänzenden  Erystallen  von 
Silicium,  denen  freilich  noch  Siliciumcarbid  beigemengt  ist.  Diese 
Erystalle  werden  nur  von  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und 
Flusssäure,  sowie  schon  in  der  Eälte  unter  Feuererscheinung  von  Fluor- 
gas angegriffen  ^). 


Titan,  Ti  =  48  »). 

Das  Titan  ist  in  reinem  Zustande  wohl  noch  nicht  dargestellt 
worden;  die  Schwierigkeit,  es  durch  Reduktion  seiner  Oxyde  zu  ge- 
winnen, liegt  vor  allem  in  der  Eigentümlichkeit  des  Titans,  sich  bei 
hoher  Temperatur  mit  Stickstoff  zu  Titan  st  ick  st  off,  Ti*N*,  zu  ver- 
binden. Dieser  Eörper  entstand,  als  man  das  Titanoxyd  mit  Eohle  er- 
hitzte; reiner  erhielt  Berzelius  das  Titan  beim  Erhitzen  von  Ealium- 
titanfluorid  mitEalium  oder  Natrium;  aber  selbst,  wenn  man  das  Gemisch 
mit  Eochsalz  bedeckt,  ist  es  kaum  möglich,  ein  stickstofffreies  Titan 
zu  erhalten. 


*)  L*industr.  61ectr.  1895,  p.  296. 

^  Moissan,  Compt.  rend.  1895,  p.  70. 
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Wöhler  und  Deville')  brachten  in  eine  Röhre  von  schwer  schmelz- 
barem Glase  oder  Porzellan,  die  mit  reinem  Wasserstoff  gefüllt  war, 
ein  Schiffchen,  welches  Kaliumtitanfluorid ,  und  ein  anderes,  welches 
Natrium  enthielt  und  erhitzten  im  Wasserstoffstrome  so,  dass  der 
Natriumdampf  zu  dem  Titansalze  gelangte.  Beim  Auskochen  der 
Schmelze  blieb  dann  das  Titan  als  amorphes,  reduziertem  Eisen  ähn- 
liches Pulver  zurück. 

Erhitzt  man  Kaliumtitanfluorid  in  einem  gut  verschlossenen  Por- 
zellantiegel mit  Natrium,  so  erhält  man  das  Ti^n  als  poröse  schwarze 
Masse,  die  an  verschiedenen  Stellen  messinggelbe  oder  bronzefarbene 
Teilchen  zeigt  *). 

Oenug,  die  verschiedenen  Methoden  gaben  ein  verschiedenes 
Titan  von  sehr  zweifelhafter  Güte,  das  jedenfalls  niemals  krystal- 
linisch  war. 

In  bis  jetzt  gelungenster  Weise  ist  die  Darstellung  des  Titans 
Moissan^)  mit  Hilfe  seines  elektrischen  Ofens*)  geglückt.  Er  ver- 
wandte als  Material  zunächst  sorgfältig  ausgewählten,  von  Silicium 
und  Eisen  möglichst  wenig  enthaltenden  Rutil  von  Limoges,  später,  als 
er  damit  ein  reines  Metall  nicht  gewinnen  konnte,  künstlich  erhaltene 
Titansäure.  Diese  Substanzen  wurden  mit  Kohle  innig  gemischt,  ge- 
presst  und  getrocknet  und  darauf  der  Einwirkung  des  Yoltabogens  aus- 
gesetzt. 

Je  nach  der  Intensität  des  benutzten  Stromes  entstanden  dabei 
verschiedene  Substanzen. 

Bei  100  Ämp.  und  50  Volt  erhielt  Moissan  z.  B.  ein  ge- 
schmolzenes ,  krystallisierendes ,  indigblaues  Oxyd;  bei  300  bis 
350  Amp.  und  70  Volt  das  von  Friedel  und  Qu^rin  dargestellte 
Nitrid,  Ti'N^  als  bronzefarbene,  geschmolzene,  äusserst  harte, 
schwer  zerreibliche  Masse  vom  spez.  Oew.  5,18,  welche  Rubin  und 
Diamant  ritzt. 

um  das  Titan  selbst  zu  erhalten,  sind  Ströme  von  1000  Amp. 
und  60  Volt  erforderlich,  doch  gelingt  es  selbst  bei  Anwendung  eines 
Stromes  von  2200  Amp.  und  60  Volt  nicht,  eine  vollständige  Schmel- 
zung zu  erzielen. 

Zu  seinem  Resultate  zu  gelangen,  stampfte  Moissan  das  mög- 
lichst innige,  sorgfältig  getrocknete  Oemenge  von  Titansäure  und  Kohle 
in  Mengen  von  300  bis  400  g  in  einem  cylindrischen  Kohlentiegel 
von  ca.  8  cm  Durchmesser  fest,  brachte  ihn  mitten  in  den  elektrischen 
Ofen  und  schloss  den  Strom  mit  1000  Amp.  und  60  Volt.  Nach 
10  bis  12  Minuten  wurde  derselbe  unterbrochen,  und  der  Tiegel  er- 
kalten gelassen.  Der  Tiegelinhalt  zeigt  sich  nach  dem  Herausnehmen 
nur  einige  Centimeter  tief  geschmolzen;  die  Schmelze  war  von 
einer  gelbUchen  Schicht  von  geschmolzener  Titansäure  umgeben;  unter 
der  Titanschmelze  lag  eine  mehr  oder  weniger  krystallinische  Schicht 
des  gelben  Nitrids  und  unter  diesem  das  blaue  Oxyd,  das  oben  er- 
wähnt wurde. 


*)  Götting.  Nachr.  1857,  p.  237. 

*)  Glatzel,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  9,  1829. 

»)  Moissan,  Compt.  rend.  1895,  p.  70;  D.R.P.  Nr.  82282. 

*)  Compt.  rend.  120,  p.  290. 
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Das  so  gewonnene  Titan  enthielt  ausser  geringen  Mengen  Stick- 
stoff und  Silicium  noch  Kohlenstoff  und  zwar  von  letzterem  umsomehr, 
je  länger  der  Strom  zur  Wirkung  gelangte. 

Setzt  man  dieses  Rohmetall  nun  mit  Titansäure  gemengt,  noch- 
mals während  möglichst  kurzer  Zeit  einem  Strome  gleicher  Intensität 
aus,  so  erhält  man  ein  Titan,  welches  frei  von  Stickstoff  und 
Silicium  ist  und  nur  noch  2^/o  Kohlenstoff  enthält. 

Dieses  Titan  zeigt  wesentlich  andere  Eigenschaften  wie 
das  der  früheren  Darstellungen,  so  dass  dieselben  hier  erwähnt 
werden  müssen. 

Es  bildet  eine  geschmolzene  Masse  von  glänzend  weissem  Bruche 
und  dem  spez.  Gew.  4,87.  Es  ist  von  grosser  Härte  ^  so  dass  man 
Bergkrystall  und  Stahl  damit  leicht  ritzen  kann;  dabei  aber  ist  es 
yerhältnissmäsig  leicht  zerreiblich.  Es  ist  schwerer  schmelzbar  als 
Vanadium  und  kommt  weit  hinter  reinem  Chrom,  Wolfram,  Molybdän 
und  Zirkon.  Es  hat  eine  geringere  Affinität  zum  Stickstoff,  wie  das 
bisher  bekannte  pulverförmige,  verbrennt  aber  in  Pulverform  bei 
800°  in  Stickstoff;  die  Vereinigung  erfolgt  unter  Entbindung  von 
Warme. 

Chlor  greift  Titan  bei  325°  unter  Feuererscheinung  an  und 
bildet  flüssiges  Titanchlorid,  TiCl*;  Brom  erzeugt  bei  360°  ein 
dunkles  Bromid,  während  Jod  erst  bei  höherer  Temperatur  unter 
sichtbarer  Feuererscheinung  und  Bildung  eines  festen  Titanjodides 
reagiert. 

Titan  brennt  mit  Flamme  in  Sauerstoff  zu  amorpher  Titan- 
säure; Schwefel  greift  es  bei  der  Schmelztemperatur  des  Glases 
langsam  an. 

In  der  Hitze  des  Lichtbogens  verbindet  sich  Titan  mit  Bor 
und  Silicium  zu  krystallinischen  Verbindungen,  die  härter 
als  Diamant  sind. 

Beim  Erhitzen  eines  Oemenges  von  Titan  oder  Titansäure  mit 
Kohle  in  einem  Kohleschiffchen  bei  Luftzutritt  oder  in  Gegenwart  von 
überschüssiger  Kohle  im  elektrischen  Ofen  unter  Anwendung  eines 
Stromes  von  1000  bis  1200  Amp.  und  70  Volt  entsteht  stickstoff- 
freies Titancarbid,  Tic,  wobei  überschüssiger  Kohlenstoff  als  Graphit 
auskrystallisiert. 

Titan  löst  sich  leicht  in  geschmolzenem  Eisen  oder  Blei;  mit 
Kupfer,  Zinn  und  Chrom  bildet  es  Legierungen. 

Kochende  und  konzentrierte  Salzsäure  greift  Titan  langsam  unter 
Wasserstoffentwickelung  an  und  bildet  damit  eine  violette  Lösung.  Mit 
heisser  Salpetersäure  entsteht  langsam  Titansäure;  Königswasser  wirkt 
schneller.  Viel  leichter  löst  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Wasser- 
stoffentwickelung zu  einer  violetten  Lösung. 

Titan  wird  von  geschmolzenem  Kalisalpeter  ohne  merkbare  Wärme- 
entbindung angegriffen;  wird  es  aber  in  Pulverform  in  bis  auf  seine 
Zersetzungstemperatur  erhitztes  Kaliumchlorat  eingetragen,  so  erfolgt 
eine  lebhafte  Feuererscheinung.  Ebenso  wird  es  von  schmelzenden 
Alkalicarbonaten,  sowie  einem  Gemische  von  Kalisalpeter  und  Pottasche 
unter  Feuererscheinung  angegriffen. 

Wasserdampf  wird  bei  700°  fast  nicht,  unter  800°  nicht  kontinuier- 
lich zersetzt. 
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Bei  beginnender  Rotglut  entzündet  sich  das  Titan;  die  bei  der 
Verbrennung  frei  werdende  Wärme  ist  so  gross,  dass  das  Metall 
weissglübend  wird. 

Schliesslich  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  Moissan  aus  der 
Thatsache,  dass  beim  Erhitzen  des  Oemenges  von  Titansäure  und  Kohle 
im  Lichtbogen  je  nach  der  Intensität  des  angewendeten  Stromes  ver- 
schiedene Substanzen  erhalten  werden,  den  Schluss  zieht,  dass  die 
Temperatur  des  Lichtbogens  von  der  Stromintensität  abhängig  ist  und 
sich  gleichmässig  mit  der  letzteren  ändert. 


Zii^conium,  Zr  =  90. 

L,  Troost^)  hat  versucht,  im  elektrischen  Ofen  mittelst  des  Flammen- 
bogens  eine  Reduktion  von  Zirkonerde  durch  Zuckerkohle  herbeizuführen 
und  so  das  Metall  darzustellen.  Ganz  ist  ihm  das  nicht  gelungen, 
denn  er  gelangte  nur  zu  kohlenstoffhaltigen  Legierungen. 

Aus  einem  Oemische  von  Zirkonerde  mit  einer  zur  Reduktion  nicht 
ganz  ausreichenden  Menge  Zuckerkohle  erhielt  er  bei  Anwendung  von 
Strömen  von  30  bis  35  Amp.  und  70  Volt  in  kleinen  Mengen  eine 
metallische  Masse,  welche  77,6  bis  76,9  >  Zr  und  22,4  bis  28,1  >  C. 
enthielt,  demgemäss  annähernd  eine  auf  die  Formel  C^Zr  stimmende 
Zusammensetzung  zeigte. 

Bei  anderen  Versuchen  verwandte  er  einen  mit  Zirkonerde  aus- 
geschlagenen Kohletiegel;  dabei  erhielt  er  ein  an  Kohlenstoff  ärmeres 
Metall,  welches  eine  stahlgraue  Farbe  hatte  und  selbst  von  den  härtesten 
Feüen  nicht  geritzt  wurde. 

Auch  Moissan^)  hat  die  Reduktion  von  Zirkonerde  durch  Kohle 
im  elektrischen  Ofen  studiert.  Bei  Anwendung  eines  Stromes  von 
360  Amp.  und  70  Volt  schmilzt  Zirkonerde,  gerät  ins  Kochen  und 
verflüchtigt  sich  nach  10  Minuten  in  weissen  Dämpfen,  welche  nach 
Verdichtung  auf  einem  kalten  Gegenstande  einen  feinen  Staub  dar- 
stellen; letzterer  erscheint,  nachdem  man  ihn  mit  Salzsäure  von  Kalk 
befreit  hat,  unter  dem  Mikroskope  in  undurchsichtigen,  rundlichen 
Massen,  welche  alle  Eigenschaften  der  Zirkonerde  zeigen,  Glas  ritzen 
und  die  Dichte  5,10  besitzen.  Im  Tiegel  bleibt  Zirkonerde  von  krystal- 
linischem  Bruche  zurück ;  reduziert  man  dieses  Produkt  im  Kohletiegel, 
so  bildet  sich  unter  der  geschmolzenen  Zirkonerde  ein  Regulus  von 
Zirkonmetall,  welches  weder  Stickstoff  noch  Kohle,  dagegen  wech- 
selnde Mengen  Zirkonerde  enthält. 

Wendet  man  dagegen  überschüssige  Kohle  an,  so  resultiert  ein 
kohlenstoffhaltiges  Metall,  welches  4,22  bis  5,10  ^/o  Kohlenstoff  enthält, 
doch  davon  durch  Zusammenschmelzen  mit  Zirkonerde  befreit  werden 
kann.  Das  so  hergestellte  Zirkon  ist  rein,  hat  das  spez.  Gew.  4,25 
und  ritzt  Glas  und  Rubin. 

In  ganz  analoger  Weise  verfuhr  Troost^),  um  mittelst  des 
elektrischen  Flammenbogens  zu 


')  Compt.  rend.  110,  p.  1227. 

«)  Compt.  rend.  110,  p.  1222.  —  Bull.  Soc.  chim.  Paris  11,  p.  863. 

Ähren s,  Handbuch  der  Elektrochemie.  21 
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Thorinm,  Tb  - 


zu  gelangen.  Er  erhielt  dabei  ein  Thoriumcarbid  TLC*  vom  epez. 
3ew.  10,15  bei  15°  und  ein  kohlenstofTämieres  Metall.  Der  gewonnene 
Regulus  ritzte  nur  schwierig  Glas,  war  sehr  brüch^,  lieferte  mit  kaltem 
Wasser  Wasserstoff  und  einen  stark  riechenden  KohlenwasserstofF  und 
zerfiel  an  feuchter  Luit  je  nach  dem  Kohlenstoffgehalte  in  ein  schwärz- 
liches oder  fast  weisses  Pulver. 

Durch  Umschmelzen  dieses  Kohtboriums  mit  Thorerde  wurde  ein 
luftbeständigeres  Präparat  gewonnen,  weiches  Troost  für  reines  Thorium 
ansprechen  zu  dürfen  glaubt. 

Natriom,  Na  =  22,99. 

Von  den  Verfahren,  welche  für  die  elektrolytische  Gewinnung  des 
Natriums   in  Betracht  kommen,  sind  in  erster  iteihe   zu   nennen  das- 


Fig.  IH.    Katriamgewlmiims  nach  Kutner. 

jenige  von  Kästner')   und   das   von  Borchers^).     Dieselben   sollen 
daher  zuerst  besprochen  werden. 

Kästner  zerlegt  bei  möglichst  niederer  Temperatur  Aetznatron 
(bezw.  zur  Herstellung  von  Kalium  Aetzkali)  und  arbeitet  in  dem  durch 
Fig.  184  dargestellten  Apparate.  Durch  den  Boden  eines  eisernen 
Schmelzgefasses  A  ist  die  Kathode  H  geftlhrt,  zu  deren  Abdichtung 
und  Befestigung  der  untere  sich  etwas  verengende  Teil  des  Geßtases 
und  ein  daran  gefügtes  Kohr  B  vor  Inbetriebsetzung  mit  AetzaJkalJ 
ausgegossen  wird,  das  nach  kurzer  Zeit  erstarrt.  Die  am  Deckel  be- 
festigten Anoden,  die  aus  Metall  bestehen  können,  tauchen  in  das 
durch   eine   Gasfeuerung  geschmolzen   gehaltene  Aetznatron,    während 


')  1890,  D.BP.  Nr.  58121  und  Engl.  Fat.  Nr.  13356. 

*)  Zeitachr.  f.  ang.  Cbem.  1893,  p.486  u.  BorcherB,  Elektrometallur^e  1895. 
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der  Cylinder  M  aus  Drahtgewebe  als  Diaphragma  zwischen  H  und  P 
hängt.  An  dieses  schliesst  sich  nach  oben  das  Sammelrohr  G,  in 
welchem  Wasserstoff  und  Metall  D  getrennt  vom  Sauerstoff,  der  durch 
die  Deckelöfifnung  P  entweicht,  aufgefangen  werden;  P  ist  gleichzeitig 
auch  zur  Aufnahme  eines  Thermometers  bestimmt.  Das  Rohr  C  ist 
durch  den  Deckel  N  verschlossen;  derselbe  liegt  lose  genug  auf,  um 
den  Wasserstoff  durchzulassen. 

Sämtliche  Apparatenteile  sind  durch  Asbestplatten  S  voneinander 
isoliert. 

J  und  L  bezeichnen  in  der  Figur  die  Stromleitungen. 

Die  Dimensionen  der  Elektroden  und  ihr  Abstand  müssen  der 
Stromstärke  angepasst  sein;  sind  die  Elektroden  grösser  als  es  gerade 
notwendig  ist,  so  werden  die  Elemente  vom  geschmolzenen  Bade  ab- 
sorbiert und  vereinigen  sich  wieder;  sind  umgekehrt  die  Elektroden  zu 
klein,  so  vergrössert  sich  der  Widerstand  und  das  Bad  wird  zu  stark 
erhitzt,  was  ebenso  schädlich  ist. 

Auf  die  Temperatur  des  Bades  ist  überhaupt  sorgfältig  zu  achten; 
wird  dieselbe  zu  hoch  gehalten,  so  nimmt  die  Absorptions^higkeit  des 
Bades  für  das  Metall  und  den  Sauerstoff  zu,  und  es  tritt  praktisch 
eine  Zersetzung  nicht  ein;  infolgedessen  darf  die  Masse  nur  auf  eine 
die  Schmelztemperatur  um  etwa  20®  übersteigende  Temperatur  gebracht 
werden;  gleichzeitig  ist  es  notwendig,  geeignete  Mittel  anzuwenden, 
um  das  Metall  schnell  vom  geschmolzenen  Bade  zu  trennen. 

Das  aufschwimmende  Metall  wird  zu  dem  Zwecke  mit  Hilfe  eines 
einem  Schaumlöffel  ähnlichen  Apparates,  der  so  fein  durchbohrt  ist, 
dass  er  das  geschmolzene  Natron  durchlässt,  das  Metall  aber  zurück- 
hält, ausgeschöpft. 

Das  kaustische  Natron  wird  von  Zeit  zu  Zeit  nachgefüllt,  so  dass 
der  Prozess  sich  kontinuierlich  gestaltet. 

Nach  diesem  Verfahren  werden  grosse  Mengen  Natrium  her- 
gestellt. 

Borchers  stellt  für  die  Konstruktion  praktisch  brauchbarer  Apparate 
zur  elekti-olytischen  Natriumgewinnung  folgende  Grundsätze  auf: 

1.  Als  Eathodenmaterial  ist  nur  ein  feuerbeständiges  Metall  brauch- 
bar, also  vorzugsweise  bessere  Eisensorten. 

2.  Der  Eathodenraum  muss  die  Ansammlung  und  Abführung  des 
Metalles  gestatten,  ohne  dass  das  Metall  mit  reduzierbaren  Substanzen 
in  Berührung  kommt. 

3.  Die  Wandungen  des  Eathodenraums  können  gleichzeitig  als 
Kathoden  dienen,  dürfen  dann  aber  an  der  Aussenseite  nicht  vom 
Elektrolyten  bespült  werden. 

4.  Die  Anode  muss  aus  Kohle  bestehen. 

5.  Der  Anodenraum  muss  eine  leichte  Abführung  des  Halogens 
gestatten.  Die  Wandungen  des  ersteren  müssen  aus  einem  gegen 
Halogene  und  Haloidsalze  widerstandsfähigen  Materiale  bestehen. 

6.  Die  Wandungen  des  Anodenraumes  dürfen  nicht  mit  dem  ab- 
geschiedenen Metalle  in  Berührung  sein. 

7.  Zwischen  den  Polen  dürfen  sich  in  dem  Stromwege  innerhalb 
der  Schmelze  keine  Metallteile  befinden. 

8.  Sämtliche  Apparatteile  müssen  aus  feuerfestem  Materiale  be- 
stehen. 


Fig.  !»!•.    Apparat  zar  KatriimigcwiiiDung  ni 


Den  nach  diesen  Grundsätzen  konstruiei-ten  Apparat  Borchers' 
zeigen  Fig.  185  und  186  '). 

Der  Apparat  besteht  aus  zwei  kommuniziereuden  Öefassen,  von 
denen  das  eine,  der  Eathodenraum  K,   aus  Eisen,   das  andere  Gefass, 


Fig.  18S.    Apparat  zur  Katnnmgewinimug  nach  Borebers. 

der  Anodenraum  A,  aus  Chamotte  besteht;  damit  ist  eine  Hfllle  fUr 
die  Anoden  a  geschaffen,  durch  welche  kein  Chlor  zur  Kathode  ge- 
langen kann  und  weiche  von  aussen  T\'eder  von  Schmelze  noch  von 
den    kräftig    reduzierend   wirkenden   Metallen    Natrium    (und   Kalium I 

')  Au8  Zeitflchr.  f.  angew.  Chem.  l.  c. 
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berührt  werden  kann.  Damit  ist  auch  die  Verwendung  einer  fllr  die 
Hetallansammlung  und  Ableitung  günstigen,  rohrförmigen  Kathode 
möglich,  auf  welcher  sich  nur  an  der  Innenseite  Metall  abscheiden 
kann,  da  die  Aussenseite  überhaupt  nicht  mit  dem  Elektrolyten  in 
Berührung  kommt. 

Das  Zusammenfügen  der  beiden  Gefasse  ist,  wie  die  Abbildungen 
zeigen ,  durch  einen  hohlen ,  kühlbaren  Metallring  R  und  zwei  oben 
und  unten  auf  demselben  angebrachte  Klammern  Z  erreicht.  Ein  Zer- 
springen des  aus  Chamotte  bestehenden  Apparatenteiles  wird  dadurch 
verhütet,  dass  der  gekühlte  King  nicht  direkt  mit  dem  Flansche  des 
Anodenbehälters  A  in  Berührung   gebracht  ist,   indem  ein  dazwischen 


Fig.  IST.    NstriaingewiDiiaDg  nacb  Borchsr«. 

gelegter  Asbestring  gewissermassen  als  Dämpfer  zwischen  den  schroffen 
Temperaturunterschieden  heider  Apparatteile  dient. 

Als  Dichtungsmittel  ist  allein  geschmolzenes  und  erstarrtes  Salz 
zu  verwenden. 

Das  Rohr  G  leitet  das  Halogen  ab.  Der  Siebeinsatz  S  mit  etwas 
Asbest  auf  dem  Boden  dient  zum  Nachflillen  von  Salz  in  festen  Brocken. 

Die  Stromdicbte  an  der  Kathode  K.  muss  etwa  5000  Amp.  pro 
Quadratmeter  betragen;  die  Spannung  10  Volt. 

Den  vollkommen  montierten  Apparat  zeigt  Fig.  187  (1-  c-)i  ^^^  i» 
etwa  zwauzigfacher  Vergrösserung  für  eine  Produktion  von  200  kg 
Natrium  in  24  Stunden  dienen  soll. 

Erwähnt  sei  noch  der  Apparat  von  Grabau'),  welchen  die 
Fig.  188  ')  wiedergiebt.  A  ist  das  durch  Deckel  D  geschlossene  Schmelz- 
gefäss,  welches  die  glockenförmige,  aus  Porzellan,  Chamotte  oder 
anderem  feuerfesten,  die  Elektricität  nicht  leitenden  Materials  gefertigte 
Polzelle  B  und  die  um  diese  herum  angeordneten  Kohleauoden  C  ent- 
hält. Vom  unteren  Rande  von  B  geht  eine  Wand  w  aus,  welche  die 
Polzellenwand  p  in  einem  gewissen  Abstände  umgiebt  und  bis  über  das 
Niveau  der  Schmelze  reicht,  so  dass  letztere  nicht  an  die  äussere  Fläche 


')  Ludwig  Grabau  in  Hannover,  D.E.P.  Nr.  51  898  vom  8.  Oktober  1889. 
»)  Aus  Vogel-Rössing,  Eiektrometallurg.    Knke,  Stuttgart  1891,  p.  142. 


32ü  Natrium. 

der  PolzeUenw&nd  p  treten  kann.  Durch  den  auf  diese  Weise  gebil- 
deten Raum  wird  vermieden,  dass  eine  elektrische  Verbindung  zwischen 
der  innerhalb  der  Polzelle  und  ausserhalb  derselben  befindlichen  Schmelze 
durch  die  Wandung  der  Zelle  hindurch  eintritt;  der  elektrische  Strom 
kann  somit  die  Polzellenwand  nicht  durchlSchem. 

An  die  Polzelle  B   setzt  sich  oben   ein  hohler  eiserner  Körper  E 
mit  dem  zum  Sammelgefässe  S  führenden  Abflussrohre  a;  E  bildet  den 


Flg.  IM.    App&nt  znr  Nstrfumgtwtnntuig  nach  Orcban. 

negativen  Pol,  welcher  innerhalb  der  Polzelle  durch  eine  stangenförmige 
Verlängerung  n  in  möglichst  gut  leitende  Verbindung  mit  der  Schmelze 
gebracht  ist.  H  ist  eine  Bohrrorrichtung  zur  Beseitigung  etwaiger 
Verstopfungen. 

Das  abgeschiedene  Chlor  wird  bei  d  abgeftlhrt;  während  bei  e  die 
Beschickung  mit  Salz  erfolgt,  welches  Grabau  tJs  Gemisch  gleicher 
Moleküle  von  Natrium -Kalium-Strontiumchlond  angewendet  wissen  will. 

Das  Schmelzgefäss  hängt  in  einem  Luftbade  L,  welches  durch 
Kanäle  G  mittelst  heisser  Gase  gebeizt  wird. 

Als  Elektrolyt  reines  Chlornatrium  zu  verwenden,  empfiehlt  sich 
nicht  wegen  seines  mit  dem  Siedepunkte  des  Natriums  zusammen- 
fallenden Schmelzpunktes  (900'')  und  der  Erfahrungsthatsache ,  dass 
mit  steigender  Reaktionatemperatur  das  Ausbringen  an  Natrium  ab- 
nimmt.     Geeignet   für   die   Elektrolyse   ist   das   niedriger   schmelzende 
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Gemisch  von  Ghrabau ;  dasselbe  liefert  allerdings  stets  ein  kaliumhaltiges 
Natrium;  um  davon  freies  Metall  zu  erhalten,  stellt  man  sich  leicht 
schmelzbare  Salzgemische  von  Natriumchlorid  mit  Haloidsalzen  des 
Baryums,  Strontiums  oder  Calciums  (ausser  Chlorcalcium !)  her. 

Borchers  berechnet  (1.  c.)  die  Kosten  einer  Anlage  nach  seinem 
Systeme  zur  Fabrikation  von  ca.  100  kg  Natrium  wie  folgt: 

25  Zersetzangsapparate Mk.   1500.— 

Dynamos  zur  Lieierung  von  100  elektrischen  PS  „    12000. — 
Dampfmaschinen    oder   Gasmotorenanlage    mit 

einer  Leistungsfähigkeit  von  125  PS     .     .    .  „    40000. — 

Bau-,  Installationskosten  etc .  ,    20000. — 

Mk.  73000.— 
Für  den  Betrieb  sind  täglich  zu  rechnen: 

350  kg  Salz Mk.  7.— 

3 1  Kohlen  zur  Krafterzeugung ^  80. — 

1 1  Kohlen  zur  Heizung  der  Apparate  ....  „  10. — 

2  Heizer ^  10.— 

2  Maschinisten ^  15. — 

6  Mann  Bedienung ^  24. — 

Abnutzung  der  SchmelzgefUsse ^  100.— 

Zinsen  und  Amortisation »  34. — 

Mk.  230.— 

würden  demnach  die  Gestehungskosten  von  100  kg  Natrium  betragen. 
Das  metallische  Natrium  findet  neuerdings  ausgedehnte  Verwertung 
zur  Herstellung  von  Natriumsuperoxyd  und  Gyankalium  (s.  Gold),  so- 
wie zu  den  bekannten  Reaktionen  in  der  organischen  Chemie  und  zur 
Gewinnung  von  reinem  Aetznatron. 

Kalium,  K  =  39,08. 

Die  elektrolytische  Abscheidung  des  Kaliums  aus  Gemischen  von 
Chlorkalium  und  Erdalkalihalogenen  lässt  sich  unter  denselben  Voraus- 
setzungen und  mit  denselben  Apparaten  bewerkstelUgen  wie  die  des 
Natriums. 

Ein  Vorschlag  Linnemanns  unter  denselben  Bedingungen,  wie 
sie  bei  Lithium  beschrieben  sind,  Cyankalium  zu  zersetzen  0,  ist  wegen 
des  hohen  Preises  des  Ealiumcyanids  praktisch  nicht  durchführbar. 

Alkalilegienmgen. 

Davy  und  Berzelius  bedienten  sich,  wie  in  dem  historischen 
Ueberblicke  dieses  Handbuchs  dargelegt  ist,  um  die  schwer  zu  ge- 
winnenden Alkali-  und  namentlich  Erdalkalimetalle  zu  erhalten,  ihrer 
leichter  zugänglichen  Legierungen  mit  Quecksilber;  da  solche  Legierungen 
in  vielen  Fällen  ebenso  reagieren  wie  das  Alkalimetall  allein,  so  stellt 
man  einige  derselben  auch  technisch  dar^). 

Natriumquecksilberamalgam  erhält  man  nach  Sinding- 
Larsen  mit  HUfe  folgenden  Apparates^)  (Fig.  189). 

')  J.  f.  pr.  Chem.  78,  p.  415. 

^  Kogers,  Proc.  of  the  Wisconsin  Natural  History  Society  1889. 

»)  Norw.  Fat.  Nr.  2925  von  1892. 
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Derselbe  bestellt  aus  den  Behältern  A  und  B;  B  ist  uDteo  offen, 
wird  aber  während  der  Elektrolyse  durch  das  in  A  befindliche  Queck- 
silber Q  geschlossen;  durch  das  Gewölbe  von  B  ist  ein  als  Anode 
dienender  Kohlestab  C  in  den  Apparat  eingelassen;  das  Rohr  R  fDhrt 
Chlor  und  etwa  überschüssige  Flüssigkeit  ab.  Als  Kathode  dient  das 
zur  Amalgamiemng  zu  verweDdende  Quecksilber,  welches  bewegt  und 
mit  einer  Schicht  Petroleum  überdeckt  ist. 

Nach  der  den  gleichen  Zweck  vei-folgenden  Methode  von  Castner  ') 
sind  in   das  Zersetzungsgefdss   zwei  Scheidewände  so   eingefügt,   dass 


SlndJng-LiTBens  Apparat  zur  Qewlnnaiig  Ton  NBtrininqnechailberannJgMD . 

alle  drei  Abteilungen  durch  weite  Nuten  im  Boden  des  Gefasses  unter 
den  Scheidewänden  in  Verbindung  stehen.  Der  Boden  des  Gefässes  ist 
mit  einer  dünnen  Quecksilberschicht  gefüllt.  Die  Kathode  besteht  aus 
einer  Anzahl  MetaUbleehen  und  hängt  in  der  mittleren,  Wasser  fuhrenden 
Abteilung,  während  die  Kohleanoden  in  den  äusseren  Abteilen  von 
Salzlösung  umgeben  sind.  Dem  ganzen  Apparate  wird  während  der 
Elektrolyse  eine  schaukelnde  Bewegung  gegeben. 

Bleinatrium,  Bleizinn  (cf.  oben  Rogers)  und  leicht  schmeli- 
bare  Legierungen  stellt  Borchers  (I.e.)  in  folgendem  Apparate  (Fig.  190) 
dar.  Das  eiserne  Schmelzgefass  setzt  sich  aus  einem  mit  einem  Kühl- 
ringe  versehenen  Cylinder  und  einem  umgekehrten  Hohlkegel  zusammen ; 
die  Innenwand  des  konischen  Apparattcils  ist  mit  Vertiefungen  bezw. 
Vorsprüngen  versehen,  so  dass  dadurch  terrassenförmig  übereinander 
liegende  Rillen  entstehen.  Die  oberste  tiefste  Rille  dient  als  Sammel- 
und  Schmelzraum  fUr  das  durch  einen  oder  mehrere  Trichter  in  den 
Apparat  einzuführende  Blei,  während  die  übrigen  das  Hinunterrieseln 
des  flüssigen  Bleies  möglichst  verzögern,  damit  es  unter  häufigem  Wechsel 
seiner  Oberfläche  auf  diesem  Wege  viel  Natrium  aufnehme. 

■)  Ca«tner,  1892  u.  1893,  Engl.  Fat.  Nr.  ie04e  u.  10084;  D.R.P.  Nr.  77064; 
s.  noch  Askins  u.  Applegarth,  D.R.P.  Nr.  64409;  Kellner,  D.R.P.  Nr.  70007;  Vautin, 
D.R.P.  Nr.  78304;  Hermite  u.  Dubose,  D.R.P.  Nr.  67851. 
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Man  kann  das  Blei  auch  aus  dem  Über  der  Feuerung  »ufgestellten 
Einschmelzgefässe  E  in  das  Legierungsgefäss  fuhren,  welches  durch  ein 
vom  Boden  ausgehendes  Rohr  mit  einem  durch  abgehende  Heizgase 
warm  gehaltenen  Sammelbehälter  B  in  Verbindung  steht,  aus  welchem 
die  Legierung  zum  Verbrauche  oder  zum  Aufbewahren  entnommen  wird. 


Borchers'  Appai^  zar  Herstellang  leicht  Bcbmelzbarer  Alkiiflegtsrnngen. 

Das  Schmelzgefäss  ist  mit  einem  Chamottedeckel  geschlossen,  durch 
welchen  die  entweder  aus  einem  dicken  Eohlenstabe  oder  einer  ent- 
sprechenden Anzahl  dünner  Kohlenatäbe  bestehende  Anode,  sowie  das 
Chlorabi  ei  tuogsrohr  geführt  ist. 

Der  gekühlte,  cylindriache  obere  Teil  des  Schmelzgefäsaes  bedeckt 
sich  im  Innern  mit  erstarrter  Schmelze  und  wird  dadurch  vor  den 
Chlorangriffen  geschützt. 

Die  Figur  zeigt  gleichzeitig  die  Art  der  Einmauerung  des  Apparates. 

In  15facher  Vergrflaserung  eignet  sich  derselbe  nach  seinem  Erfinder 
für  Ströme  von  300  Amp.,  entsprechend  einer  Stromdichte  von  5000  Amp. 
pro  Quadratmeter  Kathode;  die  Stromspannung  braucht  nur  6  bis  8  Yolt 
zu  betragen  und  steigt,  wenn  man  das  Blei  nicht  mehr  als  10  >  Natrium 
aufnehmen  lässt,  während  der  ganzen  Betriebsdauer  nicht  Über  8  Volt. 

Da  auch  die  Apparate  viel  hilliger  und  dauerhafter  sind  als  die 
für  Natriumgewinnung,  so  sind  die  Herstellungskosten  erheblich  niedriger. 

Neuerdings  will  Hulin  ^)  Alkali-  und  Erdalkalilegierungen 
mit  den  Schwermetallen  dadurch  erhalten,  dass  er  bei  der  Elektro- 

')  D.R.P.  Nr.  79435  vom  15.  Juni  1894. 


330  Alkalilegierungen. 

lyse  der  geschmolzenen  Alkali-  und  Erdalkalisalze  neben  einer  Eohle- 
enode  solche  aus  den  hinzu  zu  legierenden  Metallen  verwendet.  Fig.  191 ') 
zeigt  den  dazu  konstruierten  Apparat. 


A  ist  ein  eiserner  Schmelztiegel,  welchen  man,  um  wenigstens  bei 
Einleitung  der  Operation  daa  Alkalisalz  zu  schmelzen,  in  einen  Ofen 
bringt. 

B  ist  das  im  schmelzSUssigen  Zustande  befindliche  Alkalibad, 
z.  B.  Chlomatrium,  und  C  ein  Rohrstutzen  fUr  den  Austritt  des  frei 
werdenden  Halogens. 

Der  Deckel  D  aus  teuerfestem  Materiale  hat  Oeffnungen  erhalten, 
durch  welche  die  Elektroden  hindurchgeftlhrt  sind,  derart,  dass  die  OefiF- 
nungen  möglichst  gut  abgedichtet  sind.  E  ist  ein  Rohr  am  Boden  des 
Tiegels  zum  Abstich  der  gebildeten  Legierung,  F  die  Verschluss- 
Torrichtung  ftir  dieses  Rohr  und  Q  der  Sammelbehälter.  H  ist  ein 
grösseres  seitliches  Rohr,  dessen  untere  Oe£Fhung  vollständig  im  Bade 
hegt,  so  dass  man  das  Alkalisalz  ohne  OeShung  der  das  Chlor  ent- 
haltenden Kammer  I  und  infolgedessen  ohne  Gasverlust  und  Üblen 
Geruch  einbringen  kann. 

'}  Zeitachr.  f.  Elektrot.  u.  Elektrochemie  1,  p.  541. 
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J  ist  die  Kohleelektrode,  an  welcher  das  Halogen   in  Freiheit  ge- 
setzt wird;   dieselbe  kann   nötigenfalls   an   einer  Metallstange  K   auf- 
gehängt sein,  während  K  K 
die  zweiteilige,  z.  6.  aus 
2  Eisenstangen  bestehende 
Metallanode  darstellen. 

L  ist  einÄnodentr^er 
aus  Eohle  mit  dem  das 
flüssige  Schwermetali  ent- 
haltenden Napfe;  das  be- 
treffende Metall  kann  durch 
die  oben  erweiterte,  in  der 
Achse  der  Anode  befind- 
liche Bohrung  eingeführt 
werden  und  gelangt  durch 
zwei  seitliche  Löcher  unten 
in  den  Kapf. 

Mj,  Mh,  Ml  sind  metal- 
lische Träger  für  die  An- 
oden. Dieselben  dienen  zur 
Zuführung  des  Stromes 
nach  dessen  Teilung  und 
sind  mit  Druckschraube 
ausgestattet,  welche  den 
Stromschluss  herstellt,  und 
vermittelst  welcher  die  An- 
oden nach  Belieben  ge- 
hoben oder  gesenkt  wer- 
den können. 

Zur  Kontrollierung  der 
Stromstärke   in  jeder  der        p^^  ,„    Api«at  zur  HenteiiuBg  vo«  Nwn«».  »»d 
drei   Anoden    dienen    die  SaBiambteUegiemiigeu. 

Amp.-Meter  0,  Ok,  Ol, 

während  behufs  Verteilung  des  Stromes  in  den  Anoden  je  ein  Amp.- 
Heter  und  eine  Metallanode  durch  Kegulierwiderstände  pk  und  pL  ver- 
bunden sind. 

Q  und  ß  sind  die  Hauptstromleitungen ;  R  steht  mit  dem  die 
Kathode  bildenden  Tiegel  in  Verbindung. 

Das  Tiegelfutter  S  kann  je  nach  Bedarf  aus  verschiedenem  Mate- 
riale  bestehen,  z.  B.  bei  Chlomatrium  aus  Magnesia. 

T  bedeutet  die  Alkalimetalllegierung;  V  eine  ROhr Vorrichtung, 
gewöhnlich  aus  Eisen. 

Von  den  drei  Anoden  KKL  braucht  gegebenen  Falles  nur  die  eine 
oder  die  andere  verwendet  zu  werden. 

Hetherington,  Hurter  und  Muspratt^)  stellen  Natrium-  und 
Ealiumbleilegierungen  dar,  indem  sie  die  geschmolzenen  Hydrate  dieser 
Metalle  unter  Anwendung  von  flüssigem  Blei  als  Kathode  elektro- 
lysieren.     Sie  bedienen  sich  dazu  folgenden  Apparates  (Fig.  192)  ^). 

')  Engl.  Pat.  Nr.  5831  von  1894. 

*)  ZeiUchr.  f.  Elektrochemie  9,  p.  47. 
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Das  Schmelzgefäss  besteht  aus  Gusseises  und  enthält  in  seinem 
unteren  Teile  A  das  Blei;  getrennt  durch  eine  aus  Asbest,  Kalk  oder 
dergleichen  bestehende  Isolation  F  ist  der  Bleibehälter  mit  dem  cylin- 
drischen  Teile  6  verbunden;  zur  Abdichtung  wird  empfohlen,  den 
Flanschrand  zu  kühlen;  auch  der  Deckel  K,  durch  den  die  Anode  M 
eingeführt  wird,  ist  isoliert  (J)  auf  den  Plansch  g  aufgelegt;  letzterer 
ermöglicht  das  Einhängen  des  Apparates  in  eine  Heizkammer;  zum 
Ablaufen  der  Legierung  und  zur  Regulierung  der  Bleischicht  sind  die 
Rohre  B,  D  und  d  angebracht.  B  kann  bei  C  durch  ein  Ventil  ge- 
schlossen werden.  Zur  Aufnahme  der  fertigen  Legierung  und  des 
Ueberlaufes  dient  der  Behälter  E.  Die  Anode  ist  durch  den  Ansatz  a 
mit  der  Leitung  verbunden. 

Aetzalkali  und  Alkalicarbonat. 

Seit  einigen  Jahren  gewinnt  man  Chlor  und  Alkali  durch  elektro- 
lytische Zersetzung  von  Chloralkalilösungen ;  der  Prozess  verläuft  theo- 
retisch in  einfachster  Weise,  z.  B. 

KC1  =  K  +  C1 
K  +  H»0  =  KOH  +  H. 

Trennt  man  Anoden-  und  Kathodenraum  durch  ein  Diaphragma,  so 
lässt  sich  der  Prozess  scheinbar  ganz  einfach  und  glatt  durchführen. 
In  Wirklichkeit  aber  hat  man  auch  hier  zunächst  wieder  mit 
Polarisationserscheinungen  zu  rechnen;  es  wird  nämlich  nicht  nur  das 
Chloralkali,  sondern  auch  Wasser  in  seine  Bestandteile  zerlegt,  was 
durch  das  Auftreten  von  SauerstoflF  an  der  Anode  erwiesen  ist.  Oettel  ^), 
welcher  diese  Zerlegung  einem  eingehenden  Studium  unterworfen  hat,  führt 
diese  SauerstofiFentwickelung  in  der  Hauptsache  darauf  zurück,  dass  auch 
das  bei  der  Elektrolyse  gebildete  Aetzalkali  der  Einwirkung  des  Stromes 
unterworfen  wird,  wobei  der  EflFekt  der  der  Wasserzersetzung  ist ;  ge- 
stützt wird  diese  Auffassung  dadurch,  dass  bei  der  Elektrolyse  von 
Chlorcalcium  und  Chlormagnesium,  welche  unlösliche,  den  Strom  nicht 
leitende  Hydroxyde  bilden,  das  entwickelte  Chlor  sauerstofffrei  ist. 
Dieses  Auftreten  des  Sauerstoffs  giebt  natürlich  Veranlassung  zu  sekun- 
dären Reaktionen;  so  spielen  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Kochsalz- 
lösungen folgende  Prozesse  gleichzeitig  ab: 

1.  Elektrolyse  von  Chloralkali,  unter  Bildung  von  Aetzalkali,  Chlor 
und  Wasserstoff. 

2.  Elektrolyse  von  Aetzalkali,  unter  Bildung  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff. 

3.  Bildung  von  unterchlorigsaurem  Alkali,  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Aetzalkali. 

4.  Bildung  von  Chlorat  durch  Oxydation  des  vorigen. 

5.  Elektrolyse  des  unterchlorigsauren  Salzes  unter  Bildung  von 
Aetzalkali,  Wasserstoff,  unterchloriger  Säure  und  Sauerstoff. 

6.  Elektrolyse  des  Chlorates  unter  Erzeugung  von  Aetzalkali, 
Wasserstoff,  Chlorsäure  und  Sauerstoff. 


')  Chemische  Zeitung  1894,  p.  69. 


Aetzalkali  und  AlkalicarboDat.  333 

7.  Reduktion  des  zur  Kathode  diffundierten  unterchlorigsauren 
Salzes  zu  Chlorid. 

8.  Reduktion  des  zur  Kathode  diffundierten  Chlorates  zu  Chlorid. 
Eine  direkte  Oxydation   der  Alkalichloride   zu  Hypochloriten  und 

Chloraten  findet  nach  Oettel  nicht  statt,  vielmehr  ist  die  Bildung  der- 
selben stets  auf  die  Wechselwirkung  zwischen  Chlor  und  Aetznatron 
zurückzuführen.  Mit  der  Durchlässigkeit  der  Membran  und  steigender 
Alkalität  der  Lauge  wächst  die  Menge  der  Sauerstoffsalze. 

So  besteht  in  dem  scheinbar  einfachen  Prozesse  der  elektrolytischen 
Zerlegung  der  Chloralkalilösungen  zunächst  die  Schwierigkeit,  die  Wieder- 
vereinigung der  Zersetzungsprodukte  zu  verhindern. 

Die  unbefriedigende  Ausbeute  soll  indessen  noch  einen  anderen 
Grund  haben;  Hermite  und  Dubosq^)  erklären  dieselbe  dadurch,  dass 
Na*0  eine  schwächere  Wärmetönung  besitzt  als  NaCl.  Ein  Strom, 
welcher  Chlomatrium  zersetzt,  würde  also  auch  das  einmal  erzeugte 
imd  in  den  Stromkreis  übergegangene  Natron  wieder  zerlegen  und  die 
elektromotorische  Kraft  daher  verloren  gehen,  wenn  man  das  Natron 
nicht  sofort  in  eine  Verbindung  von  höherer  Wärmetönung  überführt. 
Sie  empfehlen  daher  einen  Zusatz  von  so  viel  gelatinöser  Thonerde, 
dass  sich  ein  Alkalialuminat  bildet;  das  Chlor  wird  entfernt,  das  Alu- 
minat  nach  Unterbrechung  der  Elektrolyse  mit  Kohlendioxyd  geföUt 
und  so  neben  Natriumkarbonat  wieder  Thonerde  gewonnen. 

Denselben  Zweck,  das  gebildete  Natron  schwer  oder  unlöslich  so- 
gleich abzuscheiden,  hat  man  durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd,  wobei 
Natriumbikarbonat  entsteht  und  dadurch  zu  erzielen  gesucht,  dass  man 
in  den  Kathodenraum  eine  Fettsäure,  frei  oder  als  Glycerid  in  Form 
von  Talg,  Palmöl  oder  dergleichen  einspritzte;  der  sich  dadurch  bildende 
Seifenleim  geht  an  die  Oberfläche,  wobei  er  sich  abscheidet  und  ab- 
geschöpft werden  kann;  man  kann  auch  die  Kathodenflüssigkeit  von 
Zeit  zu  Zeit  in  ein  Gefass,  welches  die  Fettsäure  enthält,  laufen  lassen, 
die  sich  bildende  Seife  abnehmen  und  die  Lauge  nach  frischem  Zusätze 
von  Alkalichlorid  weiter  elektrolysieren.  Die  so  gewonnene  Seife  kann 
als  solche  Verwendung  finden  oder  durch  Kohlendioxyd  zersetzt  werden, 
wobei  man  Alkalikarbonat  und  die  Fettsäure  gewinnt^). 

Blackmann  in  New  York^)  verhindert  die  Wiedervereinigung 
der  Produkte  durch  Benutzung  von  Centrifugalzellen  verschiedener  Kon- 
struktion. 

Noch  manche  andere  Vorschläge  sind  gemacht  worden;  in  vielen 
Fällen  nimmt  man  die  Elektrolyse  so  vor,  dass  man  unter  Benutzung 
von  Quecksilber  als  Kathode  zuerst  ein  Amalgam  herstellt,  welches  dann 
durch  Wasser  zersetzt  wird  (s.  u.). 

Die  Elektrolyse  der  Alkalichloride  macht  die  Anwendung  eines 
Diaphragmas  zur  Notwendigkeit;  hier  liegt  die  zweite  technische 
Schwierigkeit,  ein  Material  zu  finden,  welches  ohne  nennenswerte  Er- 
höhung des  Widerstandes  auf  die  Dauer  widerstandsfähig  sich  erweist, 
oder  welches  wenigstens  nicht  gar  zu  schnell  unbrauchbar  wird.  In- 
wieweit diese  Aufgabe  praktisch  gelöst  ist,  ist  schwer  zu  sagen;  die 
Fabriken,   welche   nun  schon  geraume  Zeit  einen  Dauerbetrieb  haben, 

»)  D.RP.  Nr.  66089. 

2)  Parker ÄRobinson, The Electr. Construetion Co., Engl. Pat.Nr.4920 v.  1893. 

»)  D.R.P.  Nr.  69  087. 
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müssen  wohl  im  Besitze  geeigneter  Diaphragmen  sein ;  da  sie  ihre  Er- 
fahrungen indessen  nur  durch  mancherlei  Opfer  an  Geld  und  Zeit  ge- 
wonnen haben,  so  halten  sie  ihre  Kenntnis  sorgfältig  geheim;  daher  kann 
hier  nur  von  Vorschlagen  gesprochen  werden,  welche  man  gemacht, 
probeweise  versucht  und  vielleicht  auch  hie  und  da  noch  in  Gebrauch  hat. 

Die  ersten  Diaphragmen  bestanden  aus  Pergamentpapier;  doch 
hatte  man  damit  keinen  Erfolg;  nach  Versuchen  der  »Vereinigten 
chemischen  Fabriken  zu  LeopoldshalP  kann  man  dieselben  da- 
durch haltbar  machen,  dass  man  der  Anodenflüssigkeit  von  vorneherein 
2^/0  Chlormagnesium  oder  Chlorcalcium  zufügt;  es  bildet  sich  dann  ein 
fester  Kalk-  bezw.  Magnesiabelag  auf  dem  Diaphragma,  indem  ein  Teil 
des  freigewordenen  Alkali  in  das  Pergament  dringt  und  drinnen  ver- 
bleibt. Enthält  die  Anodenlauge  genügend  Kalk  gelöst,  so  verdickt 
sich  dieser  Belag  0« 

Häufig  werden  die  Diaphragmen  aus  präpariertem  Asbest  an- 
gefertigt; so  verwenden  An dr^oli  undHanbury*)  pulverisierten,  ge- 
brannten Asbest;  Greenwood^)  einen  Porzellanasbest;  das  Gaustic 
Soda  and  Ghlorine  Syndicate  hat  Diaphragmen  aus  Schiefer,  die  in 
Asbest  eingepackt  sind^);  die  Anciennes  salines  dominales  deTEst  stellen 
Platten  aus  Kalksteinblöcken  oder  aus  einem  angefeuchteten  Gemische  von 
gepulvertem  Kalkstein  und  gebrannter  Magnesia  unter  Druck  her  ^)  u.s.f. 

Um  den  üblichen  Diaphragmenwänden  aus  Pergament,  Asbest- 
pappe etc.  in  dünner  Schicht  eine  genügende  Festigkeit  zu  verleihen, 
werden  dieselben  nach  Pieper^)  unter  Bildung  eines  Kastens  zwischen 
zwei  Gittern  aus  parallelen  widerstandsfähigen  Stäben  in  der  Weise 
festgehalten,  dass  die  Stäbe  des  inneren  Gitters  oben  und  unten  in  ent- 
sprechende Zahnschnitte  von  senkrecht  zu  den  Stäben  liegenden  Rahmen, 
welche  durch  ihre  Form  den  Grundriss  des  Kastens  bestimmen,  ein- 
greifen, und  das  äussere  Gitter  an  die  Rahmen  und  das  dazwischen- 
liegende Diaphragma  durch  Gummiringe,  Drähte  oder  Bänder  angepresst 
wird.  Um  die  Haltbarkeit  des  Systems  zu  erhöhen,  können  noch  Zwischen- 
rahmen angeordnet  werden.  Zum  Zwecke  horizontaler  Aufstellimg  oder 
Stabilisierung  des  Kastens  können  eine  oder  mehrere  Seitenflächen  des- 
selben offen  bleiben  bezw.  massiv  ausgeführt  werden. 

Auch  Diaphragmen  von  Thon  sind  hergestellt  worden,  und  es  sind  in 
dieser  Beziehung  die  Untersuchungen  von  Haeussermann  und  Fein 
über  das  Verhalten  von  gewöhnlichen  und  von  Pukallschen  Zellen ') 
aus  hart  gebrannter  Thonmasse  während  der  Elektrolyse  von  Interesse  ^). 

Kellner  in  Hallein ^  hat  vorgeschlagen  als  Diaphragmen  Platten 
aus  Seife  (für  die  Zersetzung  von  Kochsalz  Natronseife,  von  Chlor- 
kalium Kaliseife)  anzuwenden,  eventuell  in  Verbindung  mit  einem  unter- 
stützenden  Gerüste   aus   einem  Materiale   wie  Glaswolle,   Asbest  oder 


*)  Chemiöche  Industrie  1893,  p.  129. 
')  Electr.  Review  88,  p.  385. 
')  Gross  u.  Bevan,  J.  Soc.  Chem.  Ind.  1892,  p.  400. 
*)  Chem.  Ind.  1893,  p.  128. 
»)  D.R.P.  Nr.  82352. 

^)  D.R.P.  Nr.  78732;  s.  auch  Kiliani,  Suter,  Rathenau  u.  Elektrochem.  Werke, 
Engl.  Pat.  Nr.  15276  von  1894. 
')  D.R.P.  Nr.  79258. 

^)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1894,  p.  9. 
®)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1893,  p.  1159. 
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dergleichen,  welches  von  den  auftretenden  Zersetzungsprodukten  nicht 
angegriffen  wird. 

Diese  vielen  verschiedenen  Versuche  lassen  die  Schwierigkeit,  ein 
geeignetes  Diaphragmenmaterial  zu  finden,  deutUch  erkennen,  und  es  mag 
daher  mit  diesen  Proben  genug  sein. 

Auch  für  die  Anoden  galt  es  ein  geeignetes  Material  zu  finden, 
welches  der  Einwirkung  des  Chlors  dauernd  bezw.  wenigstens  längere 
Zeit  widerstand ;  in  der  Regel  nahm  man  Retortenkohle,  die,  um  ihren 
Zerfall  zu  verhindern,  passend  armiert  war;  oder  man  stellte  die  Elek- 
troden aus  einem  Oemisch  von  Teer  und  Retortenkohle  her  und  gab 
ihnen  einen  Metallkem;  auch  Platin,  Bleisuperoxyd,  Schwefeleisen, 
Phosphide  und  Silicide  sind  zu  Anoden  verarbeitet  worden.  Wie  die 
Frage  am  besten  gelöst  ist,  l'ässt  sich  wiederum  nicht  sagen,  da  auch 
das  geheim  gehalten  wird. 

Die  Kathoden  wählt  man  aus  Eisen  und  zwar  ist  es  gleichgültig, 
ob  sie  Platten  oder  Drahtgewebe  darstellen,  wenn  nur  in  beiden  Fällen 
zur  Zersetzung  die  richtige  Stromdichte  gewählt  wird. 

Von  den  zahlreichen  Verfahren,  welche  zur  elektrolytischen  Ge- 
winnung von  Aetzalkali  bezw.  Carbonat  und  Chlor  vorgeschlagen  sind, 
können  hier  nur  wenige  besprochen  werden,  doch  werden  sie  immerhin 
genügen,  um  die  Vielseitigkeit  in  der  Konstruktion  der  Apparate  zu  zeigen. 

Die  Sociät^  Outhenin  Chalandre  Fils  &  Cie.  ^)  benutzt  die 
in  folgenden  Figuren  ^)  zum  Ausdruck  kommenden  Apparate,  von  denen 
Fig.  193  einen  in  zwei  verschiedenen  Ebenen  ausgeführten  Vertikal- 
längsschnitt, Fig.  194  einen  Querschnitt,  Fig.  195  und  196  Einzel- 
anordnungen darstellen. 

Als  Zersetzungsgefäss  dient  ein  dichter  Bottich  K,  welcher  etwas 
grösser  ist  als  der  darin  einzusetzende  Anoden-  und  Kathodenbehälter. 
Der  Anodenraura  besteht  aus  zwei  mit  Oeffnungen  versehenen  Platten  A 
und  B ;  in  Nuten  dieser  Platten  sind  die  Seitenwandungen  C  und  D  und 
der  Boden  F  eingelassen;  ein  Deckel  G  schliesst  den  Anodenraum  oben 
hermetisch.  Je  zwei  der  zahlreichen  Oeffnimgen  in  den  Wandungen  A 
und  B  liegen  einander  so  gegenüber,  dass  ihre  Verbindungsachsen  eine 
schwache  Neigung  besitzen.  In  diese  Oeffnungen  werden  röhrenförmige 
Diaphragmen  eingelegt.  Zwischen  diesen  Rohrreihen  hängen  die  Anoden- 
platten aus  Kohle.  Die  Kathoden  sind  Eisenbleche  und  in  die  Diaphragmen- 
rohre eingefügt.  Die  Stromabführung  von  den  Kathoden  geschieht  durch 
die  Stäbe  h,  welche  mit  jenen  und  den  Stromleitern  verschoben  werden. 
Die  mit  F  bezeichneten  Bolzen  und  Verschraubungen  dienen  zum  Zu- 
sammenklammern der  Wände  des  Anoden-  und  Kathodenbehälters. 

Die  Stromzuführung  zu  den  Anoden  ergiebt  sich  aus  Fig.  193  und 
194.  Zu-  und  Ableitungsrohre  für  Gase  und  Flüssigkeiten  vervoll- 
ständigen den  Apparat. 

Das  „Caustic  Soda  and  Chlorine  Syndicate*^  arbeitet  in  Snot- 
land,  Kent,  nach  dem  Verfahren  von  Greenwood*). 

Dasselbe  ist  im  wesentlichen  dadurch  gekennzeichnet,  dass  die 
Trennung   des   Kathodenraums   vom   Anodenraum    durch    eine   Anzahl 

^)  Engl.  Pat.  Nr.  15906  vom  Jahre  1893. 
*)  Zeitschr.  f.  Elektro t.  u.  Elektrochemie  1,  p.  22. 

')  Gross  u.  Bevan,  J.  Soc.  Chem.  Ind.  1892,  p.400;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1892,  p.  432. 
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V-förmiger,  Über-  und  ineinander  nach  Art  der  Jalousien  angeordneter 
Forzellanplatten  bewerkstelligt  wird,  deren  Zwischenräume  mit  Asbest 
ausgefüllt  sind.  Die  Kathoden  bestehen  aus  Eisen;  als  Anoden  dienen 
un regelmässige  Stücke  von  Retortengraphit ,  welche  durch  Impräg- 
nieren  von    Teer    und   darauffolgendes    Glühen    bei   Luftabschluss   zu 


Appant  zar  Zerli 

einem  Ganzen  verkittet  werden,  worauf  die  Verbindung  mit  der  Strom- 
leitung dadurch  hergestellt  Trird,  dass  man  den  so  erhaltenen  und 
entsprechend  zugeschnittenen  Block  im  Inneren  aushöhlt  und  die  Oeff- 
nung  nach  dem  Einführen  der  Leitungsdrähte  mit  Lettemmetall  aus- 
giesst;  sehr  dauerhaft  ist  diese  Art  der 
Verbindung  nicht,  weil  die  AnodenSüssig- 
keit  schon  nach  kurzer  Zeit  in  das  Innere 
der  Kohle  eindringt  und  dann  das  Metall 
angreift.  Die  Kohlen  müssen  nach  sechs- 
bis  achtwöchentlichem  Gebrauche  durch  neue 
ersetzt  werden;  von  je  dichterer  Beschaffen- 
heit dieselben  sind,  um  so  länger  halten 
sie.  Die  Ursache  der  Abnutzung  ist  darin 
zu  suchen,  dass  der  Graphit  gegen  das  nas- 
cierende  Chlor  nicht  ganz  indifferent  ist,  sondern  dass  beide  Körper  zu 
Chlorkohlenstoffen  sich  vereinigen,  welche  mit  dem  Chlor  sich  ver- 
flüchtigen und  in  diesem  nachgewiesen  werden  können.  Als  Verunreini- 
gung des  Chlorgases  kommen  sie  praktisch  nicht  in  Betracht. 

Die  Bäder  bilden  rechtwinklige  Gefässe  von  Schiefer  oder  von 
Eisen,  in  welche  die  Zellen  eingesetzt  sind;  die  zur  Abdeckung  der 
letzteren  dienenden  Zementplatten  sind  mit  Oeffnungen  versehen,  welche 
znm  Nachfüllen  von  Salz,  zur  Ableitung  des  Chlors  etc.  bestimmt  sind. 
Vor  Beginn  der  Operation  wird  der  Kathodenraum  bis  nahe  zum 
Rande  mit  einer  gesättigten  Salzlösung  angefüllt,  während  der  FlüBsig- 
keitsspiegel  im  Anodenraume  etwa  12  mm  höher  gehalten  werden  soll, 
um  die  Diffusion  nach  dieser  Seite  hin  thunlichst  zu  verhindern. 

Sobald  die  Salzlösung  einen  Gehalt  von  höchstens  10  "/o  Natron- 
fajdrat  erreicht  hat,  wird  sie  der  weiteren  Stromwirkung  entzogen.  Das 
entstandene  Natronhydrat  wird  durch  Eindampfen  der  Lauge  unter 
fortwährendem  Äussoggen  des  sich  bei  steigender  Konzentration  zu- 
nächst abscheidenden  Kochsalzes  gewonnen;  es  gelingt  auf  diese  Weise, 
das  Kochsalz  bis  auf  1  bis  2  ^jo  im  fertigen  Aetznatron  herauszubringen. 
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Solvay  &Co.  schlagen  vor*),  zu  der  elektrolysierten  Flüssigkeit 
eine  starke  Lösung  von  Aetznatron  (40^  B.)  zuzusetzen,  wodurch  alles 
noch  in  Lösung  befindliche  Salz  gefällt  wird.  Um  aus  dem  erfolgenden 
Salzschlamme,  von  welchem  sich  nur  ein  geringer  Teil  Natronlauge  klar 
abziehen  lässt,  die  letztere  zu  gewinnen,  verfährt  man  wie  folgt.  Der 
Salzbrei  wird  in  ein  cylindrisches ,  mit  Dampf heizmantel  versehenes 
Gefass  gebracht,  in  dessen  unterem  Teile  ein  für  Flüssigkeiten  durch- 
lässiger Boden  eingelegt  ist.  Ist  die  Flüssigkeit  auf  100^  erhitzt,  so  lässt 
man  oben  in  das  Gefäss  eine  konzentrierte  Salzlösung  mit  der  Vorsicht 
einfliessen,  dass  keine  Mischung  erfolgt,  und  öffnet  gleichzeitig  einen 
Abflusshahn  im  Boden  des  Behälters.  Dadurch  wird  die  Aetznatronlauge 
gleichmässig  aus  der  Krystallmasse  verdrängt.  Man  braucht  zu  dem 
Zwecke  das  gleiche  Volum  Salzlösung.  Die  Aetzlauge  wird  dann  in 
Dreikörper-  Vakuumapparaten  eingedampft. 

Zu  seiner  Abscheidung  führt  man  das  Natron  wohl  auch  durch 
Eohlendioxyd  in  Bicarbonat  über. 

Gleichfalls  in  Snodland  arbeitet  die  „Electrolytic  Caustic  Soda 
and  Chlorine  Trust**  nach  den  Patenten  von  Richardson^)  und 
Holland^);  dieselbe  benutzt  Anoden  aus  Gaskohle ^);  die  einzelnen 
aus  Schiefer  hergestellten  Bäder  werden  hintereinander  geschaltet;  die 
Eathodenräume  sind  einfach  durch  Schiefer  abgeteilt;  die  porösen 
Scheidewände  hat  man  aufgegeben.  Die  kaustische  Lauge  bereichert 
sich  täglich  um  P/o  und  wird  abgelassen,  wenn  man  14®/o  erreicht 
hat.     Das  Chlor  wird  von  Kalkmilch  absorbiert. 

Die  Wasserstoffpolarisation  wird  durch  Kupferoxyd  aufgehoben^). 

Nach  diesem  Verfahren  sollen  in  Snodland  pro  Woche  52  Tonnen 
Natronhydrat  und  128  Tonnen  Chlorkalk  gewonnen  und  an  jeder  Tonne 
ca.  100  Mk.  Gewinn  erzielt  werden^. 

Eine  eigentümliche  Zelle  zur  Zerlegung  der  Alkalichloride  benutzt 
Le  Sueur^);  flache  Kohlestücke  werden  in  eine  Form  eingepasst, 
durch  Blei  verkittet  und  der  untere  Teller  dann  abgeschnitten;  die 
ganze  Elektrode  wird  in  eine  Thonglocke  mit  drei  Oeflfoungen  ein- 
gesteckt und  schräg  in  das  Bad  eingelegt.  Die  eine  Oeffhung  lässt 
das  Chlor  entweichen,  durch  die  zweite  führt  eine  Röhre  bis  auf 
den  Boden  der  Glocke.  Diesen  Boden  bildet  eine  auf  Eisengaze 
ruhende  Membrane,  welche  vollkommen  dicht  schliessen  muss.  Von 
der  dritten  Oeffnung  und  Klemme  geht  ein  Draht  zu  einem  Elektro- 
magneten und  Quecksilberkontakte  für  den  folgenden  Zweck ;  ein  Seiten- 
arm der  zweiten  Röhre  führt  zu  einem  gleichfalls  in  das  Bad  tauchen- 
den Gefäss  mit  Schwimmer.  Sollte  die  Membrane  der  Glockenzelle 
reissen,  was  zwar  nicht  wahrscheinlich  ist,  da  der  Wasserstoff  darüber, 
nicht  darunter  auftritt,  so  würde  die  Flüssigkeit  aus  dem  Bade  ein- 
dringen, in  dem  Seitengefässe  also  sinken  und  so  den  Strom  unter- 
brechen. 


^)  Engl.  Pat.  Nr.  14987  (1894). 
»)  Engl.  Pat.  Nr.  19953  (1892);  Ü.S.A.P.  Nr.  501628. 
»)  Engl.  Pat.  Nr.  5525  (1893). 
*)  Andreoli,  El.  Review  82,  p.  488  u.  521. 
*)  Engl.  Pat.  Nr.  2296  u.  2297. 

*)  Cf.  Industries  14,  p.  354  u.  399 ,  Gutachten  über  das  Verfahren. 
')  Ü.S.A.P.  Nr.  450 103  u.  450 104. 
A  h  r e  n  8 ,  Handbuch  der  Elektrochemie.  22 
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Die  „Vereinigten  chemischen  Fabriken  zu  Leopoldshall" 
arbeiten  nach  Spilker  und  Löwe^);  sie  benutzen  treppenartig  ange- 
ordnete Zellen,  in  denen  alle  Kathoden-  und  alle  Anodenräume  in  Ver- 
bindung stehen.  Erstere  füllt  man  mit  Carbonatlösung ,  letztere  mit 
Chlorid ;  in  die  oberste  Eathodenabteilung  leitet  man  fortwährend  Kohlen- 
dioxyd; es  treten  krystallisierbare  Sodalauge  und  Chlor  aus. 
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Fig.  107.    Apparat  zur  Zerlegang  von  Chloralkalien  nach  Craney, 

von  oben  gesehen. 


Ueber  die  Diaphragmen  wurde  schon  gesprochen  (s.  o.);  mit 
denselben  wurde  ein  Apparat  konstruiert,  der  eine  Art  Filterpresse  dar- 
stellt mit  gelochten  Blechen,  Membranen  und  oben  offenen  Anoden- 
zellen ^). 

Craney®)  giebt  ein  Verfahren  an,  bei  welchem  die  den  einzelnen 
nebeneinander  geschalteten  elektrolytischen  Zersetzungszellen  zuströmen- 
den Elektricitätsmengen  in  der  Weise  geregelt  werden,  dass  dem  Salz- 


Fig.  198.  Apparat  zur  Zerlegung  von  Chloralkalien  nach  Craney ; 
YaxikalUlngSBchnitt  durch  die  Kathodenränme. 


gehalte  des  die  einzelnen  Zellen  ununterbrochen  durchfliessenden  Elek- 
trolyten entsprechende  Widerstände  in  die  Stromzuleitung  für  die 
einzelnen  Zellen  eingeschaltet  werden.  Ein  zu  diesem  Zwecke  yor- 
geschlagener  Apparat  ist  in  Fig.  197  in  Ansicht  von  oben,  in  Fig.  198 
im  Vertikallängsschnitt  durch  die  Kathodenräume,  in  Fig.  199  im 
Vertikalquerschnitt  dargestellt;  Fig.  200  giebt  die  Ansicht  eines  Wider- 
standes ^). 


»)  D.R.P.  Nr.  47592,  66172,  64671. 

^  S.  z.  B.  0.  Knöfler  u.  Gebauer,  D.R.P.  Nr.  80617. 

»)DJl.P.  Nr.  73637  (1892). 

*)  Zeitschr.  f.  Elektrot.  u.  Elektrochem.  1,  p.  106. 
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Das  Tollkommen  geschlossene  mit  Deckel  B^  verBehene  Oefass  A 
ist  durch  eine  Scheidewand  B*  in  den  Anodenraum  B  und  die  Katho' 
denräume  B*  geteilt,  von  welchen  jeder  mit  geeigneten  Elektroden 
verseben  ist,  die  durch  Leitungsdrähte  CG'  nebeneinander  in  die  Haupt- 
leitung DD'  der  Djnamomascliine  geschaltet  sind  und  durch  einen  porösen 
Körper  E  (Sand,  Kies,  Asbest  etc.),  der  sich  am  Boden  des  Behälters  A 
befindet,   in  elektrolTtiscbem  Sinne   miteinander  in  Verbindung  stehen. 

Die  Anode  kann  irgend  eine  passende  Konstruktion  haben;  vor- 
teilhaft   wird    sie   in   der  in   der   Zeichnung  dargestellten  Weise   aus- 


geführt, wobei  a  ein  röhrenförmiger  und  einen  Kohlenkörper  ent- 
haltender Träger  ist,  mit  welchem  der  Poldraht  des  Stromkreises 
verbunden  ist,  während  das  untere  Ende  der  Röhre  in  einen  Kapf  c 
hineinragt,  der  ebenfalls  mit  Kohle  d  gefüllt  ist,  deren  Oberfläche  mit 
der  Flüssigkeit  in  der  Zelle  in  BerUhrung  steht.  Diese  Anwendung  locker 
geschichteter  Massen  von  Kohle  bezw.  Sand  etc.  statt  aus  einem  Stücke 
bestehender  Anoden  und  Diaphragmen  ist  für  Craneys  Apparate  charak- 
teristisch. 

Die  Kathodenräume  B'  mit  den  Kathoden  B^  sind  nebeneinander 
geschaltet,  vorteilhaft  so,  dass  die  Kathoden  gleichzeitig  als  Zwischen- 


Cnueyi  verbe«BeTtcr,Ap)i«r»t  znr  ZeileBimg  v 


wände  der  einzelnen  Zellen  dienen  und  die  Lösung  abwechselnd  über 
und  unter  der  Scheidewand  hinweg  von  einer  Zelle  zur  anderen  fiiesst. 
Die  Lösung  wird  mittelst  eines  durch  Ventil  regelbaren  Zuleitungs- 
rohres  F  eingeleitet  und  nach  der  Zerlegung  durch  das  absperrbare 
Ausöussrohr  F'  abgeführt,  so  dass  ein  beständiger  Flüasigkeitsstrom 
in  allen  Zellen  von  einem  Ende  zum  anderen  erreicht  wird. 

In  die  einzelnen  Zweigleitungen  C  werden  nun  die  stufenweise 
stärker  werdenden  Widerstände  G,  G^,  Q*,  G"  etc.  eingeschaltet,  welche 
80  bemessen  sind ,  dass  sie  die  bezüglichen ,  durch  die  Zellen  unter 
gewöhnlichen  Verhältnissen  hervorgerufenen  Widerstände  ungefähr  aus- 
gleichen. Es  wird  demnach  der  gröaste  Widerstand  an  der  ersten  Zelle  der 
Reihe  angebracht,  während  die  letzte  Zelle  den  kleinsten  Widerstand  erhält. 
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Daa  mit  dem  Behälter  durch  das  Zweigrohr  J  verbundene  Rohr  I 
(Fig.  199)  dient  als  Äuslass  f^  das  in  dem  Anodenraume  sich  ent- 
wickelnde Chlorgas. 

In  der  Wahl  des  Widerstandes  ist  man  nicht  beschränkt;  vorteil- 
haft  verwendet  man   solche   mit  beweglichen  Eontakten,   um   sie   für 


Ciweya  vecbeuert«!  Apparat  zur  ZerlsgnDg  Tan  ChlonlkalleD. 


jeden  Widerstand  einstellen  zu  können.  Ein  geeigneter,  einfacher  Wider- 
stand ist  in  Fig.  200  dargestellt;  derselbe  besteht  aus  einer  Anzahl 
zusammengeklemmter   Kohleplatten   H,    deren   Anzahl   leicht  geändert 

fr^  I  J_  /_ij4T-i-4»iir-7  — ■— 

»ffiiTm  rnifii  riiT  jnsr 

Fig.  V».  Pig.  aoi. 

Cnneys  verbesurter  Apparat  ziu  ZeTtegang  v«s  Chlatalkallen. 

werden  kann  und  durch  Veränderung  der  mittelst  der  Klemmschrauben 
ausgeführten  Druckkraft  eine  Einstellung  innerhalb  geeigneter  Grenzen 
zulässt. 


Neuerdings  hat  Craney  den  Apparat  dahin  abgeändert,  dass  keine 
der  früher  vorgesehenen  Scheidewände  für  die  einzelnen  Zellen  ganz 
bis  auf  den  Boden  reicht,  wie  die  beiden  Fig.  201  und  202  zeigen; 
femer  dienen  die  Kathoden  als  Wände  zur  Regelung  des  Flüssigkeits- 
laufes (Fig.  203,  204,  205).  Ein  Vergleich  dieser  mit  den  obigen 
Figuren  zeigt  die  Vereinfachungen  der  neuen  Konstruktion'). 

')  D.B.P.  Nr.  78539  u.  75917;  s.  auch  Craney,  Engl.  Fat.  Nr.  6420  von  1894. 
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Die  Farbwerke,  vormals  Meister,  Lucius  &  Brüning  in 
Höcliat  a.  M.  haben  sich  folgendes  Verfahren  zur  Elektrolyse  von 
Flüssigkeiten  patentieren  lassen  >).  Sie  führen  die  zu  elektrolysierende 
Flüssigkeit  zwischen  den  Elektroden  zu  und  zwar  so,  doss  sich  die- 
selbe in  einer  Ebene,  welche  mindestens  so  gross  ist  wie  die  Elektroden- 
öäche,  nach  recht«  und  links  in  zwei  divergierende  Ströme  verteilt  und 
an  den  äusseren  Enden  der  Elektroden  abgeführt  wird.  Die  Flüssig- 
keit kann  durch  ein  Robrsystem  jeder  Elektrode  besonders  zugeführt 
werden  und  zwar  so ,  dass  die  Teilung  in  die  zwei  Ströme  erst  beim 
Austritt  aus  dem  gemeinsamen  Rohre  in  den  Kaum  zwischen  den 
Elektroden  erfolgt,  oder  gleich  von  Anfang  an  durch  zwei  verschiedene 
Rohrsysteme.  Die  letztere  Einrichtung  wird  vorzuziehen  sein,  falls  die 
abgeleiteten  Flüssigkeiten  ohne  vorherige  Äbscbeidung  der  Trennui^s- 
produkte  nochmals  in  die  Elektrodenkammer  eingeführt  werden  sollen. 
In  beiden  Fällen  entstehen  in  gleicher  Weise  zwei  getrennte  Flüssigkeits- 
strSme ,   welche  sich  voneinander  fort  auf  die  Elektroden  zu  bewegen. 

Fig.  20t)  zeigt  z.  B.  eine  solche  Einrichtung.  Bei  derselben  fliesst  die 
Flüssigkeit  aus  einem  hochstehenden  Reservoir  vermittelst  zwischen 
den  Elektroden  senkrecht  übereinander  angeordneter  Röhrchen  Tj  bis  rn, 
welche  auf  ihrer  ganzen  Länge  oben 
mit  nach  rechts  und  links  gerichteten 
Oefhungen  versehen  sind,  in  die  Zer- 
setzungszelle. DieAbfUbrungderFlüssig- 
keit  erfolgt  vermittelst  zweier,  an  den 
äusseren  Seiten  der  Elektroden  senkrecht 
angeordneter  Rohre  R'  und  R*,  welche 
auf  ihrer  ganzen  Länge  mit  kleinen 
L&chem  versehen  sind.  Die  abfliessen- 
den  Flüssigkeiten  laufen  in  zwei  Re- 
servoire, aus  welchen  dieselben  in  das 
hochstehende  Reservoir  geschafft  werden, 
und  wobei  dieselben  in  den  unteren  Re- 
servoiren auf  ihre  ursprüngliche  Kon- 
zentration gebracht  werden. 

Die  Fig.  207  zeigt  eine  Eiru-ich- 
tung,  bei  welcher  die  gesättigte  Flüssig- 
keit vermittelst  ausgehöhlter  Tröge  Tj 
bis  Tn,  welche   auf  ihrer  ganzen  Länge 

mit  kleinen  Löchern  versehen  sind,  zu-  ^, ,     ,   ,   *^'  **■ 

„,,     ,      .    ,      1-,   1    -  ,  i-     n    (...  Elek(rolvsie™p|i«i»t  der 

fetuhrt  wird.    Dabei  kann  die  Zuiührung  Farbwerke, 

er  gesättigten  Flüssigkeit  auch  perio- 
disch erfolgen. 

Fig.  208  zeigt  die  Abänderung,  bei  welcher  die  Flüssigkeit  von 
vornherein  in  zwei  getrennten  Rohrsystemen  zugeleitet  wird. 

Die  Übereinander  angeordneten  Röhreben  etc.,  aus  denen  die  Flüssig- 
keit divei^ierend  in  den  Zersetzungsraum  eintritt,  werden  zwecks 
Scbeidimg  der  Kathoden-  von  der  Anodenkammer  passend ,  möglichst 
dicht  an  einander  angeordnet,  soweit  dies  ohne  erhebliche  Erhöbung 
des  Widerstandes  geschehen  kann ;  auch  eine  Ausfüllung  der  Zwischen- 

')  DJl-P.  Nr.73ö51  vom  2.  Mai  1893:  cf.  Holin,  D.B.P.  Nr.  81 893. 
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räume  zwischen  den  Röhrcheo  durch  osmotische  Schichten  etc.  ist  unter 
UniBtÄnden  zweckmässig. 

Für  die  technische  AusfQhrung  empfiehlt  es  sich,  die  zu  elektro- 
lysierendß  Flüssigkeit  ein  System  von  ühereinander  stufenweise  an- 
geordneten Zersetzungskammern  passieren  zu  lassen. 


Fig.  too,   Apptjat  von  Hugreaves  und  Biid. 


Hargreaves  und  Bird>)  zersetzen  Alkalihaloidealzlösungen  in  einem 
durch  Diaphragma  in  zwei  Zellen  getrennten  Behälter.    Der  Elektrolyt 


D  Uirgreavea  \aii  Blrd. 


befindet  sich  thatsächlich  nur  im  Aaodenraume.    An  das  Diaphragma, 
welches   die   Seitenwandungen   und  den   Boden   dieses   Raumes    bildet, 


^ 


^ 


1.    Apparat  von  Hargceaves  nad  Bicd. 


legt  sich  die  aus  Drahtgewebe  bestehende  Kathode  unmittelbar  an. 
Die  das  Diaphragma  durchdringenden  Teile  des  Elektrolyten  und  die 
an  der  Kathode  abgeschiedenen  Hydrate  werden  entweder  nur  durch 
Wasserdampf  oder  zerstäubtes  Wasser  abgespült,  oder  können  auch 
gleichzeitig  durch  feuchtes  Eohlendioxyd  karbonisiert  werden. 


■)  D.B.P.  Kr.  76047  vom  29.  Sept.  1898. 
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Die  Fig.  209  bis  212  ^)  veranschaulichen  den  Apparat.  AC  ist 
eine  zweiteilige  Zelle;  D  das  poröse  Diaphragma;  E  die  Kathode; 
F,  F^  F^  F*  sind  Kohleanoden;  G  bedeutet  die  Salzlösung;  H  den 
von  Wasserdampf  oder  Wasserstaub  bespülten  Kathodenraum;  I  das 
Zuleitungsrohr  für  den  Wasserdampf  etc.;  K  einen  vom  Dampfe  be- 
strichenen Baum  zur  Erwärmung  der  Laugen  in  H;  L  verbindet  K 
mit  H ;  0  ist  das  Abflussrohr  für  die  sich  in  H  ansammelnden  Laugen ; 
M  das  Zuflussrohr;  N  ist  ein  Ueberlaufrohr  für  den  Elektrolyten;  P  ist 
das  Abzugsrohr  für  an  der  Anode  auftretende  Gase;  Q  sind  Leisten; 
R  Bolzen  zum  Zusammenhalten  der  Zellenteile,  von  denen  A  aus  Stein- 
zeug oder  ähnlichem  Materiale,  C  aus  Gusseisen  mit  gabelnden  An- 
sätzen c  zum  Festhalten  der  Bolzenknöpfe  hergestellt  ist;  S  endlich 
sind  die  Stromleitungen. 

Wenn   die  Zelle  senkrecht  geteilt  ist,   so  wird   das  Diaphragma 
zweckmässig  von  oben  nach  unten  an  Dicke  zu-  oder  an  Porosität  ab- 
nehmen, damit  die  Durchlässig- 
keit im  richtigenVerhältnisse  zum 
hydrostatischen  Drucke  stehe. 

Roberts  benutzt  mit  Koh- 
lenklein umgebene  Kohlestäbe 
als  Anoden;  dieselben  werden 
entweder  in  feste  poröse  Zellen 
eigenartiger  Konstruktion  ein- 
gehängt, oder  es  dient  als  Dia- 
phragma eine  Schicht  desselben 
Salzes,  welches  in  der  Lösung 
elektrolysiert  werden  soll. 

Ln  ersteren  Falle*)  wird 
feinstes  Anthracitkohlenpulver 
oder  anderes  gleich  feines,  nicht 
leitendes  Material  mit  einer  al- 
kalischen Wasserglaslösung  zu  einem  steifen  Brei  angerührt.  Dieser  Brei 
wird  in  einem  mit  Drahtgaze  umgebenen  Canevassack  derartig  eingepresst, 
dass  letzterer  bis  zu  einer  gewünschten  Dicke  damit  ausgekleidet  ist.  In 
das  so  gebildete  Gefäss  wird  die  Anode  eingesetzt:  Kohlestäbe  in  leiten- 
des Kohlenklein  in  einen  Sack  eingepackt;  in  diesen  Sack  ist  auch  ein 
zum  Nachfüllen  von  Salz  dienendes,  siebartig  durchlochtes  und  mit 
Deckel  versehenes  weites  Rohr  eingesetzt.  Diese  mit  dicht  schliessen- 
dem  Deckel  versehene  Vorrichtung  wird  in  ein  mit  Salzlösung  ge- 
fülltes, als  Kathode  dienendes  Gefäss  eingehängt.  Während  der  Elektro- 
lyse wird  das  Wasserglas  des  Diaphragmas  zersetzt,  so  dass  das  letztere 
nunmehr  aus  Anthracit  und  Kieselsäuregallerte  besteht. 

Im  zweiten  Falle  bedient  er  sich  dreischenkliger  oder  dreiteiliger 
Apparate,  in  deren  mittlere  Abteilung  das  Salz  eingeschüttet  wird, 
während  in  der  einen  äusseren  Zelle  die  Kathode,  in  der  anderen  die 
Anode  angebracht  ist.  Letztere  besteht  aus  Kohlestäben  und  -stücken.  Als 
Elektrolyt  dient  eine  Lösung  des  in  die  Mittelzelle  gebrachten  Salzes '). 


Fig.  218.    Apparat  von  Hargreaves  und  Bird. 


^)  Zeitschr.  f.  Elektrot.  u.  Elektrochem.  1,  p.  173;  s.  a.  Engl.  Pat.  Nr.  18173. 
2)  U.S.A.P.  Nr.  522  614  vom  10.  Juli  1894. 
8J  Ü.S.A.P.  Nr.  522615  bis  522618. 
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Fig.  213  und  214')  zeigen  in  leicht  TerslÄDdlicher  Weise  die  An- 
ordnung dee  Apparates. 

Von  grossem  Interesse  sind  die  Verfahren  von  Sinding-Larsen, 
die  in  den  folgenden  Apparaten  zur  Ausführung  gelangen  (Fig.  215 
und    216  *)■     Der    ringförmige    Bebälter   C*  bildet   den    eigenüichen 


Apparat  von  BoberU. 


Elektrolysenraum ,  an  dessen  Boden  Quecksilber  C  als  Kathode 
durch  das  Schaufelrad  J  in  kreisender  Bewegung  gehalten  wird,  so 
dass  es  auch  unter  den  nicht  ganz  bis  auf  den  Boden  reichenden 
Wänden  EE  der  ala  Anodenraum  dienenden  Nische  C*  und  somit  unter 


Fig.  ilS.   Slndiiig-LmBnE  EIektrol;iIsiq>parat. 

der  Anode  A  hindurchfliesst.  Dieselbe  ist  drehbar  angeordnet,  um 
ein  Anhaften  von  Chlur  u.  dergl.  möglichst  auszuschliessen.  um  den 
Eontakt  des  Quecksilbers  mit  der  Leitung  zu  vermitteln,  ist  unter  der 
Anode  in  den  Boden  des  sonst  aus  nicht  leitendem  Materiale  kon- 
struierten Gefässes  eine  Metallplatte  H  eingelassen.  Der  Innenraum  C* 
und  die  Nische  C  sind  mit  Salzlösung,  der  ringförmige  Baum  C^  mit 
Wasser  gefüllt.     Damit  nun  bei  der  drehenden  Bewegung  der  Anode 

')  Aus  Zeitacbr.  f.  Elektrot  u.  Elektrocbem.  1,  p.  303. 

•)  Ü.S.A.P.  Nr.  525555  vom  4.  Sept.  1894;  Zeitachr.  f.  Elektrot.  u.  Elektrochem. 
1.  p.  430. 
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beine  Salzlösung  unter  den  Wäaden  EE  Iiindurch  in  den  Kaum  C* 
Übertreten  kann,  sind  die  unteren  Ränder  dieser  Wände  mit  einem 
Metalle  p  belegt,  an  welchem  Quecksilber  anhaftet. 

Das  Bad  J  und  die  Anode  erbalten  während  der  Elektrolyse  durch 
die  ßiemenscbeiben  P  und  P^  ihren  Antrieb;  auf  der  Welle  K  ist 
auch  eine  kleinere  Scheibe  p^  befestigt,  auf  welcher  eine  mit  der 
Stromleitung  verbundene  Bürste  schleift  und  so  Verbindung  mit  der 
Anode  herstellt.     Das  Chlor  entweicht  durch  Kehr  a. 

Dieses  Verfahren  hat  seit  1891 ,  wo  zuerst  die  Anwendung  des 
Quecksilbers  als  Kathode  für  die  Alkalidarstellung  vorgescmagen 
wurde,  zu  verschiedenen  Konstruktionen  von  Apparaten  gefUhrt,  von 
denen  hier  noch  die  neuesten,  nach  dem  Systeme  von  Sinding>Larsen 
kurz  wiedergegeben  werden  mögen  ^). 

Ein  oberflächlich  amalganiierter  Blechcyünder  wird  von  einer  mit 
Riemenscheibe  versehenen  Welle  getragen,  indem  derselbe  mittelst  einer 


Big.  au.    SlndiSB-Larsens  Elektrolygierappuat. 

Scheibe  und  einem  als  Plansch  ausgebildeten  Stabe  mit  der  Welle 
verbunden  ist.  Die  Welle  ist  in  der  Hinterwand  eines  mit  Puss  ver- 
sehenen Gehäuses  gelagert,  welches  aus  beliebigem  Materiale  gebaut 
sein  kann  und  als  Behälter  für  die  Reaktionsflflssigkeit,  z.  B.  Wasser, 
dient. 

Die  Vorderwand  des  Gehäuses  trägt  ein  als  Behälter  fUr  die 
betreffende  Salzlösung,  beispielsweise  Kochsalz,  dienendes  Gefäss,  welches 
aus  isolierendem  Materiale  hergestellt  ist  und  aus  einem  cylindrischen, 
in  den  rotierenden  Blechcyünder  hineinragenden,  denselben  ungefähr 
ausfüllenden  Teil  und  einem  Aufsätze  besteht,  welcher  mit  EinfUll- 
öffnung  und  Gasablaasöflnung,  sowie  mit  Salzbebälter  verseben  ist. 

An  der  unteren  Seite  dieses  inneren  Gefässes  befindet  sich  eine 
OeSnung,  die  von  einem  nach  unten  gerichteten  Rande  umgeben  ist 
und  aber  welche  die  Anoden  gelagert  sind.  Das  äussere  Gefäss  oder 
Gehäuse  hat  einen  etwas  erhöhten  Boden,  wodurch  ein  Becken  fUr  das 
Quecksilber  gebildet  wird,  in  welches  der  erwähnte,  nach  unten  ge- 
richtete Rand  hineinreicht  und  durch  welches  der  Blechcyünder  in 
geringem  Abstände  oberhalb   des  Bodens  hindurchgeht.     Die  Kathode 

')  Zeitaehr.  f.  Elektrot.  u.  Elektrochem.  1,  p.  483. 
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wirdr  durch  eine  in  das  Quecksilber  von  hinten  hineinragende  Metali- 
stange gebildet. 

Zur  Gewinnung  von  Aetznatron  und  Chlor  durch  Elektrolyse 
von  Chlornatrium  wird  der  Apparat  folgendermassen  gehandhabt: 

Die  dafür  bestimmten  Abteilungen  des  Apparates  werden  mit 
Quecksilber,  Kochsalz  und  Wasser  beschickt,  der  amalgamierte  Blech- 
cylinder  in  Umdrehung  versetzt  und  der  Strom  geschlossen.  Es  wird 
nun  die  Kochsalzlösung  zersetzt,  das  Quecksilber  nimmt  Natrium  auf, 
und  das  Amalgam  haftet  an  der  rotierenden  Blechtrommel,  durch  deren 
Umdrehung  es  mit  dem  Wasser  im  Gehäuse  E  in  Berührung  gebracht 
und  zersetzt  wird,  worauf  das  Quecksilber  wieder  nach  dem  Becken 
zurückfliesst. 

Um  die  einzelnen  Quecksilberpartikel  der  Kathode  mittelst  der 
rotierenden  Trommel  umeinander  zu  bewegen,  kann  die  Trommel- 
peripherie mit  Durchbiegungen  versehen  werden,  die  schaufelartig  auf 
das  Quecksilber  wirken. 

Auf  den  nach  aussen  gekehrten  abgeschrägten  Flächen  des  in  das 
Quecksilber  hineinragenden  Randes  ist  ein  amalgamierter  Metallbelag 
aufgetragen,  welcher  durch  die  Adhäsion  an  dem  Quecksilber  ver- 
hindern soll,  dass  Salzlösung  zu  dem  mit  Wasser  gefüllten  Gehäuse 
hindurch  gelangt. 

Endlich  enthält  der  Apparat  noch  eine  Einrichtung,  wodurch  ein 
selbstthätiges  Entleeren  von  Lauge  bewirkt  wird,  wenn  diese  eine 
gewisse  Sättigung  erreicht  hat.  Dieselbe  besteht  aus  dem  Aräometer, 
dessen  oberes,  durch  eine  Führung  gesteckte  Ende  gegen  den  einen 
Arm  eines  zweiarmigen  Hebels  stösst,  dessen  anderer  Arm  mit  seiner 
nach  unten  gekehrten  Spitze  sich  über  einem  Quecksilberkontakte  be- 
findet. Von  dem  den  Hebel  tragenden  Ständer  und  dem  Quecksilber- 
kontakte gehen  Drähte  aus,  die  mit  einer  Stromquelle  und  einem 
Elektromagneten  verbunden  sind.  Wird  die  Lauge  zu  konzentriert, 
so  steigt  das  Aräometer  und  der  Hebel  schliesst  den  elektrischen  Strom- 
ki-eis  der  erwähnten  Drähte,  wodurch  der  nun  beeinflusste  Elektro- 
magnet das  Ablassventil  öffnet.  Ein  Schwimmerventil  bewirkt  gleich- 
zeitig den  Zufluss  frischen  Wassers. 

Von  gutem  Erfolge  begleitet  scheint  das  Verfahren  von  H.  Y.  C ast- 
ner, Direktor  der  Aluminium  Company  in  Oldbury,  zu  sein.  Dasselbe 
ist  ausgezeichnet  dadurch,  dass  nur  eine  ganz  geringe  Menge  Queck- 
silber gebraucht  wird.  Das  Bad  besteht  aus  drei,  nach  unten  zu  durch 
schmale,  den  Boden  entlang  gehende  Oef&iungen  in  den  Zwischen- 
wänden verbundenen  Zellen.  Der  Boden  ist  mit  Quecksilber  bedeckt, 
wodiu'ch  also  die  Zellen  hydraulisch  abgeschlossen  werden.  Durch  die 
horizontal  liegenden  Kohleanoden  tritt  der  Strom  in  die  äusseren  Zellen, 
durch  die  Chlomatriumlösung  zum  Quecksilber  und  durch  dieses  in 
die  innere  Zelle,  in  der  die  Alkalilauge  sich  befindet,  durch  welche  er 
zu  der  ebenfalls  horizontal  angeordneten  Eisenkathode  geht.  Die  Salz- 
lösung cirkuliert  kontinuierlich  durch  die  äusseren  Abteilungen,  wo  sie 
elektrolysiert  wird,  und  kehrt  dann  zu  Saturatoren  zurück,  wo  sie  wieder 
mit  Salz  beschickt  wird^). 

Das  sich  bildende  Amalgam  wird  zwecks  Zerlegung  in  seine  Be- 


0  Electricity  1894,  p.  287;  Engl.  Pat.  Nr.  16046. 


Aetzalkali  nnd  Alkalicarbonat. 


347 


standteüe  nach  einer  zweiten  Abteilung  gebracht,  aus  welcher  das 
regenerierte  Quecksilber  wieder  zurück  nach  der  ersten  Abteilung  ge- 
langt. 

Diese  Cirkulation  des  Amalgams  bezw.  Quecksilbers  zwischen  den 
einzelnen  Zellabteilungen  wird  dadurch  erreicht,  dass  man  die  elektro- 
lytische Zelle  Eippbewegungen  machen  lässt.  Zu  diesem  Zwecke  ruht 
z.  B.  (Fig.  217) ')  das  hintere  Zellenende  auf  einstellbaren  Gelenkspitzen 
oder  Schneiden  B,  das  vordere  Ende  dagegen  auf  Excentem  F ;  durch 
die  Rotation  dieser  letzteren  wird  die  Zelle  abwechselnd  gehoben  und 
gesenkt  und  das  Amalgam  bezw.  Quecksilber  von  der  einen  Abteilung 
nach  der  anderen  unter  der  diese  trennenden  Scheidewand  hinweg- 
bewegt. Bei  einer  Quecksilberhfihe  vod  3  mm  auf  dem  Boden  der 
Gefässe   soll   das   auf  den  Excentem  lagernde  Apparatende  um  3  mm 


Fig.  ajT. 
Cutnera  Elsktrolyaierapparal. 


Qber  und  3  mm  unter  die  wagerechte  Lage  geschaukelt  werden.  Es 
findet  eine  derartige  Regelung  der  Geschwindigkeit  der  umlaufenden 
Excenter  statt,  dass  Zeit  verbleibt,  während  deren  das  Amalgam  bezw. 
Quecksilber  in  das  Niveau  gelangen  kann. 

lieber  die  Resultate,  welche  er  mit  diesem  Verfahren  erzielt,  be- 
richtet Castner'):  Die  Versuchsanlage  liefert  aus  30  Zellen  täghch 
540  kg  reines  Aetznatron  und  450  kg  Chlor  bei  einem  Eraftaufwande 
von  110  indizierten  PS.  Jede  ZeUe  (1800  x  900  >:  150  mm)  zerlegt 
bei  einer  Stromspannung  von  4  Volt  und  einer  Stromstärke  von  550  Amp. 
täglich  25,5  kg  Salz  und  liefert  in  derselben  Zeit  ca.  18  kg  reines 
Aetznatron  und  15  kg  Chlor. 

Die  Rechnung  eigiebt  nun,  es  wird 

Sali  zerlegt  per  Amp.-Stnnde 1,92  g 

,     Watt- 0,48  , 

.     ind.  PS-  ,           295,00  . 

Aetznatron  erzeugt  per  ind.  PS-Stunde 209.00  , 

Chlor                .          „ 183,00  , 

Sah  zerlegt  per  24  ind.  PS-Stundeo 7,1    hg 

AetzQatron  erzeugt  per  24  ind.  PS-Stauden     ...  5,0     , 

Chlor                ,          „     24    .       .        ,            ...  4.4     . 


■)  D.R.P.  Nr.  770G4. 

*)  En^eering  and  niining  Joum.  1894,  58,  p.  270. 
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Es  wird  also  ein  Nutzeffekt  von  88  bis  90®/o  erzielt.  Hypo- 
chloride  werden  nicht  gebildet;  die  Anoden  nutzen  sieb  wenig  ab. 
Die  aus  den  Eathodenräumen  kommende  Lauge  enthält  20  ^/o  Aetz- 
natron  und  liefert  beim  Eindampfen  ein  Natron  von  99,5  ®/o.  Das 
Chlor  besitzt  eine  Reinheit  von  95  bis  97  ^/o. 


Fig.  219. 
Kellners  Elektrolysierappurat ;  Längsschnitt. 

Ein  Apparat  zur  Elektrolyse  mit  ruhender  Quecksilberkathode 
ist  Kellner^)  patentiert  worden. 


Fig.  2X0. 
Kellners  Elektrolysierapparat;  Horisontalschnitt. 

Durch  einen  Glockenschieber  werden  die  Quecksilberschichten  ab- 
wechselnd in  den  Elektrolysenraum  und  den  Amalgamzersetzungsraum 


Fig.  221.  Fig.  222. 

KeUners  Elektrolysierapparat;  Schnitte  dnrch  die  Olocke. 

gebracht,  ohne  dass  sie  sich  von  der  Stelle  bewegen.  Von  vor- 
stehenden Figuren  *)  zeigt  die  erste  (Fig.  218)  einen  senkrechten  Schnitt 
durch  eine  Zelle  des  Apparates;  die  zweite  (Fig.  219)  ist  ein  Längs- 
schnitt durch  den  gesamten  Apparat;  Fig.  220  ist  ein  Horizontalschnitt 
nach  der  Linie  y — y  in  der  vorigen  Figur,   und  die  Abbildungen  221 


')  D.R.P.  Nr.  80  212  vom  28.  Okt.  1894. 
')  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  2,  p.  35. 
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und  222  sind  Schnitte  durch  die  Glocke  bei  zwei  verschiedenen  Aus- 
führungsformen. 

Der  Apparat  besteht  aus  dem  Behälter  A  zur  Aufnahme  des 
Elektrolyts  und  aus  einem  in  diesen  Behälter  eingesetzten  oder  ein- 
gehängten Trog  B,  welcher  im  Boden  Oeffnungen  b  besitzt,  die  von 
überhöhten  Bändern  b'  umgeben  sind,  wodurch  die  den  Boden  des 
Troges  bedeckende,  als  Kathode  fungierende  Quecksilberschicht  C  am 
Ausfliessen  durch  die  Oeffnungen  b  verhindert  wird.  Im  Elektrolysen- 
raum des  Behälters  A  sind  die  Anoden  D  horizontal  oder  vertikal  an- 
geordnet, welche  im  letzteren  Falle  auch  durch  die  Oeffnungen  b  in 
den  Trog  B  hineinreichen  können.  Jede  der  TrogöflFnungen  ist  durch  eine 
Glocke  E  aus  Glas,  Steinzeug,  Porzellan,  Ebonit  oder  dergleichen  nicht 
leitendem  Materiale  überdeckt,  welche  mit  ihrem  freien  Rande  ins 
Quecksilber  taucht  und  eine  grössere  Breite  als  die  Oeffhung  b  hat, 
so  dass  sie  um  ein  gewisses  Mass  über  diese  Oeffiiung  hin  und  her 
bewegt  werden  kann,  wobei  der  nach  aufwärts  vorstehende  Rand  b' 
diese  Bewegung  begrenzt.  Die  Glocke  umschliesst  so  den  mit  Be- 
hälter A  kommunizierenden  Zersetzungsraum  und  bildet  eine  den  Strom 
nicht  leitende  Scheidewand  zwischen  diesem  und  dem  Bildungsraume 
des  Troges  B,  der  oberhalb  der  den  Verschluss  bildenden  Quecksilber- 
kathode C  mit  Wasser,  Säure  oder  einem  anderen  Körper,  an  welchen 
das  Kathion  gebunden  werden  soll,  gef&llt  wird. 

Im  Rande  der  Glocke  (Fig.  221)  oder  im  Boden  des  Troges  (Fig.  222) 
sind  Schlitze  oder  Ausschnitte  e  bezw.  b'  angebracht,  damit  bei  der 
Verschiebung  der  Glocke  durch  den  auf  dem  Boden  des  Troges  B 
gleitenden  Rand  das  Quecksilber  nicht  verdrängt  wird. 

Ein  Gasableitungsrohr  F  führt  aus  dem  Zersetzungsraume  nach 
ausserhalb  des  Behälters  A;  die  Anode  D  und  die  Quecksilberkathode  C 
stehen  mit  den  Poldrähten  der  Elektricitätsquelle  in  Verbindung. 

Bei  grösseren  Apparaten  werden  sämtliche  Glocken  vorteilhaft  zu 
einem  mit  Zwischenwänden  versehenen,  im  Troge  B  hin  und  her 
schiebbaren  Deckel  vereinigt,  wobei  die  Räume  zwischen  je  zwei 
Glocken  durch  seitliche  Oeffnungen  mit  dem  Troge  kommunizieren. 
Die  Gasableitungsrohre  F  werden  dann  so  angeordnet,  dass  das  ge- 
bildete Gas  durch  die  Glocken  der  Reihe  nach  hindurchgeführt  und 
aus  der  letzten  Glocke  abgeleitet  wird. 

Der  Apparat  funktioniert  in  folgender  Weise:  Der  den  Behälter  A 
und  die  Zersetzungsräume  füllende  Elektrolyt,  z.  B.  Kochsalzlösung,  wird 
durch  die  unter  den  Glocken  E  vor  sich  gehende  Elektrolyse  zerlegt, 
das  entwickelte  Chlorgas  wird  durch  Rohr  F  abgeleitet,  während  das 
Natrium  mit  dem  innerhalb  der  Glocken  E  auf  einer  Seite  der  Anoden 
befindlichen  Quecksilber  sich  amalgamiert. 

Werden  nun  die  Glocken  nach  links  in  die  punktiert  gezeichnete 
Stellung  verschoben,  so  gelangt  dadurch  die  ruhende  Quecksilberkathode 
mit  dem  Amalgame  in  den  Bildungsraum  des  Troges,  welcher  z.  B. 
mit  Wasser  gefüllt  ist ;  das  Amalgam  wird  zerlegt  und  Natriumhydroxyd 
gebildet.  Gleichzeitig  gelangt  durch  die  Verschiebung  der  Glocken 
der  vorher  ausserhalb  ihrer  linksseitigen  Scheidewände,  also  im 
Bildungsraume  befindliche  Teil  der  Quecksilberkathode  in  den  Zer- 
setzungsraum und  bewii*kt  die  Amalgamation  des  in  letzterem  beständig 
abgespaltenen  Natriums. 
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Werden  die  Glocken  wieder  nach  rechts  zurückgeschoben ,  so  ge- 
langt das  links  von  den  Anoden  beSndlicIie  Quecksilber  mit  Ämalf^ 
zur  Auflösung  in  den  Bildungsraum  des  Troges  und  damit  in  den 
Wirknngebereich  des  Was- 
sers ;  andererseits  daerechts 
von  den  Anoden  befindliche 
Quecksilber,  dessen  Amal- 
gam inzwischen  zerlegt 
worden  ist,  wieder  in  den 
Zetsetzungsraum  zu  neuer 
Amalgambildung. 

Hui  in  wiB  die  Le- 
gierungen von  Alkalimetall 
und  Schwermetall  mittelst 
Wasserdampf  zerlegen'); 
um  dae  gefahrlos  zu  be- 
werkstelligen,   wird    eine 
direkte     Berührung     des 
Dampfes  mit  Amalgam  da- 
durch verhindert,  dass  auf 
der   innerhalb    eines   mit 
Wasserstoffgas     geAlUten 
(Fig.  223)   und  heizbaren 
Behälters   A    befindlichen 
geschmolzenen   Legierung 
K  durch  Oxydation  des  Al- 
kali metalles  durch  Dampf 
zunächst  eine  Oxydhydrat- 
scMcht    L    gebildet  wird 
und    darauf    die    weitere 
Oxydation      des     Alkali- 
metall es      lediglich      auf 
Kosten  des  Sauerstoffs  des 
darüber  befindlichen,  mehr 
oder  weniger  wasserfreien 
Aetzalkalis  erfolgt,   wäh- 
rend dieses  gleichseitig  den 
sich  aus  der  darüber  befind- 
lichen WosserschaleD  aus- 
breitenden und  durch  den 
entwickelten  Wasserstoff  verdünnten  Wasserdampf  absorbiert.     Durch 
Einbringen   einer    bestimmten   Wassermenge   in   die  Schale   D,    deren 
Temperatur  durch  Einlassen  eines  KUhl-  oder  eines  Heizmittels  in  den 
Doppelboden  d  geregelt  werden  kann  und  durch  stetige  ZurtlckfÜhrung 
des  mit  dem  Wasserstoffe  durch  das  Rohr  F  entweichenden  und  durch 
ein  Eühlsystem  G  kondensierten  Wasserdampfes   in   die  Wasserschsle 
hat  man  es  in  der  Hand ,   Alkali   in  gewünschter  Stärke  zu   erhalten. 
Manometer ,    Sicherheitsventil    und    Thermometer    dienen    der   Druck- 
bezw.  Temperaturregelung  im  Behälter. 


■)  D.B.P.  Nr.  80398;  Elektroehem.  ZeiUchr.  2,  p.  t 
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Kellner')  will  gleichzeitig  Chlor,  Natriumhydroxyd  und 
Ammoniak  gewinnen;  zu  dem  Zwecke  liisst  er  das  durch  Elektro- 
lyse von  KocbsalzlSsUDg  unter  Benutzung  einer  Quecksilberkathode 
erhaltene  Natrium  am  algam  in  dünner  Schicht  Über  einen  schrägen,  ge- 
wellten Boden  unter  einer  zweckmässig  erhitzten  Natriumnitratlösung 
herabfliessen ,  so  dass  durch  die  reduzierende  Einwirkung  des  bei  der 
Zersetzung  des  Amalgams  auftretenden  Wasserstoffs  auf  das  Nitrat 
Natriumhydroxyd  und  Ammoniak  als  Endprodukte  erhalten 
werden,  Behufs  Gewinnung  elektrischer  Kraft  kann  in  geringer  Ent- 
fernung von  und  parallel  zu  dem  gewellten  Boden  ein  Metallgitter 
aufgehängt  werden,  welches  als  Elektrode  eines  Elementes  dient,  dessen 
andere  Elektrode  von  der  rieselnden  Amalgamschicht  gebildet  wird. 

Die  Schwierigkeiten,  welche  die  Beschaffung  geeigneter  Diaphragmen 
machen ,    haben   zu   Versuchen   geführt ,    die   Elektrolyse   von   Alkali- 


Tlg.  IM. 
Appu«t  mr  Zerlegniig  von  ChloralhaUen  ahne  Diaptungn^ 

Chloriden  ganz  ohne  Diaphragma  vorzunehmen.  lieber  einen 
solchen  Versuch  wurde  bereits  oben  berichtet.  Die  Union  Chemical 
Company  hat  nun  ebenfalls  einen  solchen  diaphragmenlosen  Apparat 
zur  Gewinnung  von  Chlor  und  Soda  aufgesteUt,  von  welchem 
Fig.  224  einen  Vertikal-,  Fig.  225  einen  Horizontalquerschnitt  veran- 
schaulicht *). 

Der  eiserne  FlQssigkeitsbehälter  A  ist  an  seinem  oberen  Rande 
mit  einer  Muffe  B  verseben,  in  welche  die  Stützen  C  eingreifen;  letztere 
halten  eine  Thonglocke  D,  welche  auch  aus  zwei  zusammengefügten 
Stücken  E  und  F  bestehen  kann.  Eine  Haube  G  schliesst  die  Glocke 
oben  ab ;  in  dieselbe  wird  durch  die  mit  Muffe  J  und  glockenförmigem 
Deckel  K  versehen^  Oedhung  I  die  Salzlauge  eingegossen,  während 
eine  zweite  Oeffnung  H  das  Chlor  abzuführen  bestimmt  ist.  In  dem 
Boden  vob  A  befindet  sich  das  Abflussrohr  M ;  dann  ist  eine  Drahtnetz- 
schicht N  und   auf  diese   eine  Stahlplatte  0   eingelegt.     Auf  letzterer 


')  D.R.P.  Nr.  80800. 

')  H.  Lake,  Engl.  Fat  Nr.  23436  vom  Jahre  1893;  Zdtschr.  f.  Elektrot  i 
Elektiocfaem.  1,  p.  21. 
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liegen  die  mit  konischen  Flanschen  versehenen  Thonplatten  P  und  Q, 
von  denen  die  letztere  eine  Anzahl  vertikal  stehender  kräftiger  Kohle- 
stabe S  trägt.  Durch  in  Q  angebrachte  Oeffhungen  sind  paraffinierte 
Kohlestifte  T  hindurchgeführt,  welche  die  Stäbe  S  halten  und  auch 
Verbindung  mit  dem  Stromzuleitungskabel  IT  herstellen  sollen.  Der 
Raum  unter  Q,  sowie  das  den  Leiter  U  umhüllende  Rohr  R  sind  mit 
Isoliermasse,  z.  B.  einer  Mischung  aus  Paraffin  und  Guttapercha, 
gefüllt.  Die  Stäbe  S  bilden  die  Anode,  das  Gefäss  A  die  Kathode 
dieser  Zersetzungszelle.  Zur  Stromableitung  kann  durch  die  an  A  an- 
gebrachte Schraubenklemme  V  Verbindung  mit  der  Stromquelle  her- 
gestellt werden. 

Zum  Gebrauche  wird  A  bis  über  den  unteren  Rand  der  Glocke  D 
mit  Salzlösung  gefüllt.  Nach  Einschaltung  des  Gefässes  in  den  Strom- 
kreis wird  das  Rohr  H  mit  einer  Saugpumpe  verbunden,  um  das  an 
den  Anoden  S  sich  bildende  Chlor  gasformig  aus  dem  Apparate  zu 
entfernen;  das  an  den  Innenwandungen  von  A  sich  bildende  Natron- 
hydrat soll  nach  unten  sinken  und  nach  Filtration  durch  das  Draht- 
netz N  aus  dem  Rohre  M  abfliessen. 

Um  die  Verbindungsvorrichtung  zwischen  Anoden  und  Leitungs- 
drähten zu  schützen,  wird  schliesslich  noch  empfohlen,  auch  die  unteren 
Enden  der  ersteren  zu  paraffinieren  und  auf  der  Platte  Q  mit  Paraffin 
oder  anderem  Isoliermateriale  zu  umgiessen. 

Ueber  die  Kosten  der  Fabrikation  von  Alkali  und  Chlor 
auf  elektrolytischem  Wege  äussern  sich  Gross  und  Bevan^i  dass  sich 
diejenigen  der  Einrichtung  auch  nicht  annähernd  genau  angeben  lassen, 
da  die  örtlichen  Verhältnisse  von  grösstem  Einflüsse  sind.  Es  dürfe 
jedoch  als  feststehend  angenommen  werden,  dass  eine  Anlage  zur 
elektrolytischen  Zerlegung  des  Chlomatriums  nicht  wesentlich  teurer 
zu  stehen  kommt,  als  jede  andere  Einrichtung,  mittelst  deren  die 
gleiche  Menge  Kochsalz  in  der  gleichen  Zeit  auf  Chlor  und  Natron- 
hydrat verarbeitet  werden  kann.  Auch  sei  die  Frage  nach  dem  Preise 
der  Apparatur  von  untergeordneter  Wichtigkeit  gegenüber  derjenigen 
nach  den  Ausgaben,  welche  der  laufende  Betrieb  verursacht.  Die  letz- 
teren werden  in  folgender  Weise  berechnet. 

Um  18  t  Chlornatrium  innerhalb  24  Stunden  zu  zerlegen,  ist  eine 
Dampfmaschine  von  2400  indizierten  Pferdekräften  vorzusehen,  deren 
Erzeugung  sich  bei  einem  Preise  von  12,50  Fr.  per  Tonne  Steinkohlen 
und  10  ^/o  (pro  Jahr)  Amortisation  der  Kessel-  und  Maschinenanlage 
auf  1500  Fr.  pro  24  Stunden  stellt.  Mit  der  Umwandlung  der  Dampf- 
maschinenarbeit in  elektrische  Energie  ist  immer  ein  Verlust  von  17  °  o 
verknüpft,  so  dass  die  Leistung  der  Dynamomaschine  nur  2000  elek- 
trische Pferdestärken  =  2000  x  746  =  1492000  Volt-Amp.  beträgt  *). 
Zur  Ueberwindung  des  Widerstandes  an  den  Bädern  sind  4,5  Volt 
aufzuwenden;  die  zur  Zersetzungsarbeit  disponibel  bleibende  Strom- 
stärke   ist     demnach    — j-p =  331 555   Amp.   per   Stunde   oder 

7957320  Amp.  pro  24  Stunden. 


')  Journ.  of  the  Soc.  Chem.  Ind.  1892,  p.963;  Zeitschr,  f.  angew.  Ch.  1893,  p.392. 
*)  1  elektrische  Pferdestärke  englisch  =  746  V.-A. ;  1  elektrische  Pferdestärke 
deutsch  =  735,5  V.-A. 
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Eine  Stunden- Amp.  liefert  theoretisch  1,32  g  Chlor  und  1,49  g 
Natronhydrat.  In  der  Praxis  jedoch  ist  infolge  von  Stromverlusten 
u.  dergl.  nur  ein  Nutzeffekt  von  80 ^/o  der  Theorie  erreichbar,  so 
dass  durch  1  Amp.  nur  1,05  g  Chlor  und  1,19  g  Natronhydrat  ab- 
geschieden werden.  Dementsprechend  erzeugen  7957320  Amp.  einer- 
seits 8355  kg  Chlor ,  welche  unter  Berücksichtigung  unvermeidlicher 
Chlorgasverluste  in  den  Leitungen  bezw.  in  den  Kammern  mindestens 
20000  kg  35  ®/o igen  Chlorkalk  repräsentieren,  und  andererseits  9400  kg 
Natronhydrat. 

Die  Gestehungskosten  dieser  Produkte  ergeben  sich  aus  folgender 
Zusammenstellung : 

Motorenbetrieb 1500  Fr. 

Erneuerung  der  Diaphragmen  und  Anoden   .     .     .  750  „ 

18  t  Salz  ä  15  Fr 270  « 

12 1  Kalk  ä  15    ,        180  , 

Kosten  für  das  Verdampfen  der  Natronlauge    .    .  250  „ 

Verpackung 450  „ 

Direktion 125  , 

Tägliche  Interessen  einer  Anlage  von  1 250  000  Fr.  250  „ 

Amortisation 250  , 

Zusammen    4025   Fr. 

wozu  noch  die  nicht  berücksichtigten  Kosten  des  Lösens  und  Zurück- 
gewinnens des  Salzes,  des  Erwärmens  der  Bäder  u.  dergl.  hinzu- 
zufügen sind. 

C.  Hausse r mann  rechnet  folgendermassen ^) :  Der  Kalkulation 
liegt  die  Annahme  zu  Ghrunde,  dass  täglich  5000  kg  Natronhydrat  in 
ca.  96  ^/oiger  Ware  neben  der  entsprechenden  Menge  Chlorkalk  durch 
Elektrolyse  wässeriger  Salzlösung  hergestellt  werden  sollen.  Eine  Ver- 
wertung des  gleichzeitig  abfallenden  Wasserstoffgases  ist  nicht  ins 
Auge  gefasst,  da  zur  Zeit  Anhaltspunkte  über  die  Kosten  des  Kom- 
primierens  fehlen. 

Verarbeitet  man  statt  Kochsalz  Ghlorkalium,  so  wird  ein  Strom 
von  gleicher  Stärke  eine  im  Verhältnisse  von  40  :  56  grössere  Menge 
von  Kahhydrat  liefern,  wodurch  natürlich  das  Gesamtergebnis  stark 
beeinflusst  wird. 

In  der  That  wird  auch  —  so  viel  bekannt  geworden  —  zur 
Zeit  im  Grossbetriebe  nur  Ghlorkalium  elektrolysiert 
und  dürfte  die  Zerlegung  von  Chlornatrium  erst  dann 
eine  grössere  praktische  Bedeutung  erhalten,  wenn  sich 
eine  gewisse  Ueberproduktion  an  Kalihydrat  bemerkbar 
macht. 

Bei  dem  Kostenanschlage  ist  noch  davon  ausgegangen,  dass  die 
Fabrik,  für  deren  Grund  und  Boden  ein  bestimmter  Preis  nicht  in 
Ansatz  gebracht  werden  kann,  sowohl  für  Bezug  von  Rohmaterialien 
als  für  den  Versand  der  Fabrikate  günstig  liegt. 

Die  motorische  Kraft  soll  mittelst  Dampfmaschinen  erzeugt  werden ; 
der  Betrieb  ist  kontinuierlich  gedacht   und  das  Jahr  zu  350  Arbeits- 


^)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  2,  p.  21. 
Ähren 8,  Handbach  der  Elektrochemie.  23 
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tagen  gerechnet,  was  durchaus  zulässig  ist,  da  der  seit  dem  1.  April  1895 
in  Kraft  getretene  §  105d  der  Gewerbeordnung  den  Betrieb  der  Fabriken 
zur  Herstellung  von  Aetzalkali  unter  bestimmten  Voraussetzungen  auch 
Sonntags  gestattet. 

1.  Energiebedarf.  1  Amp.  liefert  bei  80 >  Nutzeffekt  in 
einer  Stunde  1,19  g  NaOH  und  1,05  g  Cl;  in  24  Stunden  somit  28,56  g 
NaOH  und  25,5  g  Cl.  Demgemäss  muss  der  Strom,  welcher  inner- 
halb  24  Stunden  1  kg  NaOH  erzeugen  soll,  eine  Stärke  von  35  Amp. 
besitzen. 

Zur  IJeberwindung  des  Widerstandes  an  den  Bädern  ist  eine  Span- 
nung von  3,5  Volt  erforderlich,  so  dass  sich  der  dauernde  Arbeits- 
aufwand auf  3,5  X  35  =  122,5  Volt-Amp.  stellt. 

Für    die    Herstellung    von    5000  kg    Naironhydrat    sind    somit 

5000  X  122,5  =  612,5  Kilowatttage  =    ^^^qq^    =  832  elektrische 

Pferdestärken  von  je  24  Stunden  notwendig.  Gleichzeitig  werden,  wenn 
man  die  unbedeutende  Chloratbildung  vemachlässigt ,  0,0252  x  35 
X  5000  =  4410  kg  Chlor  erhalten,  welche  unter  Berücksichtigung 
der  unvermeidlichen  Verluste  in  Leitungen  und  Absorptionsapparaten 
ca.  12500  kg  35>igen  Chlorkalk  liefern. 

Rechnet  man  eine  elektrische  Pferdestärke  =  1,1  Maschinenpferde- 
stärke, so  beziffert  sich  der  zum  Betriebe  der  Dynamomaschinen  er- 
forderliche Kraftbedarf  zu  915  effektiven  Pferdestärken.  Dazu  kommen 
noch  ca.  85  Pferdestärken  zum  Betriebe  von  Motoren,  Pumpen,  Hebe- 
vorrichtungen, Centrifugen  u.  a.,  so  dass  sich  der  Kraftbedarf  für  die 
ganze  Anlage  bei  24stündigem  Betriebe  auf  1000  Pferdestärken  stellt. 
(24  Pferdekraftstunden  liefern  5  kg  Natronhydrat.) 

Geht  man  davon  aus,  dass  neuere  grosse  Dampfmaschinen  pro 
Pferdekraft  und  Stimde  nicht  mehr  als  0,8  kg  Steinkohlen  verbrauchen, 
so  sind  für  den  24stündigen  Betrieb  der  Motoren  0,8  x  24  x  1000 
=  19200  kg  Steinkohlen  erforderlich,  welche  bei  einem  Preise  von 
1,2  Mark,  pro  100  kg  230,4  Mark  kosten. 

Dazu  kommen  die  Löhne  für  Heizer-  und  Maschinenpersonal,  die 
auf  Ghrund  eines  Jahresdurchschnittes  zu  ermittelnden  Ausgaben  für 
Reparaturen,  Schmiermaterial  etc.,  sowie  der  Betrag  der  Amortisation^ 
deren  Höhe  u.  a.  von  dem  jeweiligen  Bruchwerte  der  Einrichtung  ab- 
hängt. Eine  einigermassen  zuverlässige  Vorausberechnung  dieser  Posten 
im  einzelnen  ist  nicht  möglich;  es  wurde  daher  ein  willkürlich  be- 
stimmter Betrag  in  Ansatz  gebracht. 

Bei  derartigen  Kalkulationen  erscheint  nämlich  die  Annahme  zu- 
lässig, dass  die  Unkosten,  welche  durch  die  Umwandlung  der  chemischen 
Energie  der  Kohlen  in  elektrische  verursacht  werden,  ungefähr  ebenso 
gross  sind,  wie  die  Kosten  der  in  der  gleichen  Zeit  verfeuerten  Kohle, 
wenn  man  von  mittleren  Kohlenpreisen  ausgeht. 

Lässt  man  auch  im  vorliegenden  Falle  diese  rohe  Berechnungs- 
weise gelten,  so  würde  für  je  100  kg  verfeuerter  Kohle  noch  1,2  Mark, 
somit  für  19200  kg  230,4  Mark  in  Rechnung  zu  stellen  sein.  Dabei 
ist  dann  die  Frage,  ob  die  zum  Betriebe  der  Pumpen  etc.  erforder- 
lichen 85  Pferdestärken  direkt  oder  indirekt  abgenommen  werden, 
ziemlich  gleichgültig. 
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So  würden  sich  dann  die  Gesamtkosten  des  24stündigen  Betriebes 
der  lOOOpferdigen  Anlage  auf  460,8  Mark  belaufen. 

Um  welchen  Betrag  diese  Zahl  bei  Wasserkraft  zu  reduzieren  ist, 
muss  dahingestellt  bleiben. 

2.  Salzbedarf.  100  kg  Natronhydrat  erfordern  theoretisch 
146,2  kg  und  bei  Annahme  eines  Verlustes  von  10  ^/o  f[lr  in  dem 
Aetznatron  enthaltenes  Kochsalz,  Unlösliches  u.  s.  w.  160  kg  Steinsalz. 
Für  5000  kg  Aetznatron  sind  demnach  8000  kg  Steinsalz  notwendig, 
welche  a  1,50  Mark,  pro  100  kg  120  Mark  kosten.  Steht  gesättigte 
Sole  zur  Verfügung,  so  kann  dieselbe  eventuell  direkt  als  Eathoden- 
flüssigkeit  dienen,  wodurch,  abgesehen  von  sonstigen  Vorteilen,  die 
Lösungskosten  für  das  Steinsalz  erspart  werden. 

3.  Bedarf  an  Kohlen  zum  Eindampfen  der  Laugen  und 
zum  Schmelzen  des  Aetznatrons.  Die  Laugen  kommen  aus  den 
Bädern  mit  einem  Gehalte  von  80  g  NaOH  im  Liter;  in  24  Stunden 
sind  also  ca.  63  cbm  Laugen  aufzuarbeiten. 

Man  dampft  zunächst  auf  ca.  1,45  spez.  Gew.  ein,  wobei  das 
meiste  Kochsalz  auskrystallisiert,  das  genutscht  oder  geschleudert  und 
ausgewaschen  wird,  worauf  es  wieder  in  die  Bäder  kommt,  während 
die  konzentrierte  Lauge  entwässert  und  geschmolzen  wird. 

Das  Eindampfen  auf  das  spez.  Gew.  1,45  wird  in  Vacuum* 
verdampfapparaten  *)  vorgenommen ,  in  welchen  mit  1  kg  Kohle 
20  kg  Wasser  aus  dünnen  Laugen  verdampft  werden  ^) ;  da  aus 
unseren  Laugen  ca.  50  cbm  zu  entfernen  sind,  so  berechnen  sich 
2500  kg  Kohlen  =  30  Mark;  die  zur  Erzeugung  und  Unterhaltung 
des  Vacuums  erforderlichen  Kohlen  sind  in  dem  Energiebedarf  ein- 
geschlossen. 

Zum  völligen  Eindampfen  und  Schmelzen  der  kaustischen  Soda 
in  ofiPenen  eisernen  Töpfen  ist  pro  Tonne  Natron  1  t  Kohlen,  also 
für  5000  kg  Natron  5000  kg  =  60  Mark  erforderlich. 

4.  An  gebranntem  Kalk  gebraucht  man  für  100  kg  Chlor- 
kalk 60  kg;  somit  sind  f\ir  12500  kg  Chlorkalk  7500  kg  Aetzkalk 
notwendig,  die  sich  auf  112,50  Mark  berechnen. 

5.  Emballage.  Der  Preis  der  zum  Verpacken  von  1000  kg 
kaustischer  Soda  notwendigen  eisernen  Trommeln  kann  auf  12  Mark 
normiert  werden,  so  dass  ftir  die  Emballage  der  täglichen  Produktion 
60  Mark  einzusetzen  sind. 

Die  Fässer  für  1000  kg  Chlorkalk  kosten  17  Mark;  also  für 
12500  kg  212,50  Mark. 

6.  Arbeitslöhne.  Die  Arbeitslöhne  für  die  Herstellung  von 
100  kg  Aetznatron  werden  zu  0,90  Mark  angenommen,  so  dass  sich 
die  Löhne  für  das  Eindampfen,  Schmelzen  und  Verpacken  der  Tages- 
produktion auf  45  Mark  belaufen. 

In  gleicher  Weise  sind  für  100  kg  Chlorkalk  62,50  Mark  aus- 
geworfen, wobei  für  100  kg  0,50  Mark  angenommen  ist. 

Für  Lösen  des  Salzes,  Füllen  und  Abziehen  der  Bäder,  den  Be- 
trieb der  Montejus,  sowie  der  Handlangerdienste  für  Transport  inner- 


0  Neumann  und  Eaaer,  D.R.P.  Nr.  75421. 

^)  Kaufmann,  Zeitschr.  d   Ver.  deutscher  Ingenieure  1892,  p.  805. 
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halb   der  Fabrik  etc.  sind  einschliesslich  der  Aufseher  25  Arbeiter  zu 
durchschnittlich   3  Mark  Tagelohn  vorgesehen,   was   75  Mark  macht. 

7.  Reparatur.  Die  Kosten  der  Reparatur  für  den  nicht 
dem  Kraftbetriebe  dienenden  Teil  der  Anlage  werden  in  Ermange- 
lung von  Anhaltspunkten  einschliesslich  der  Löhne  für  die  Hand- 
werker, sowie  auch  der  Ausgaben  für  den  Ersatz  der  Anoden  und 
Diaphragmen  u.  s.  w.  willkürlich  zu  1  Mark  per  100  kg  Fabrikat  an- 
genonmien,  was  bei  17500  kg  die  Summe  von  175  Mark  pro  Tag 
ergiebt. 

8.  Amortisation.  Die  Immobilien  der  öesamtanlage  bestehen  — 
wenn  man  Wohnhäuser  ausser  Betracht  lässt  —  aus:  Verwaltungs- 
gebäude, Kessel-  und  Maschinenhaus  mit  Schornstein,  Löseraum,  Ge- 
bäude für  die  elektrolytischen  Bäder,  Konzentrations-  und  Schmelz- 
halle, Chlorkalkhaus  mit  Schuppen,  Magazinen,  Werkstätten,  Arbeiter- 
badeanstalt, Brunnenschacht  u.  s.  w.  Unter  der  Voraussetzung,  dass 
die  Oebäude  einen  Flächenraum  von  12000  qm  bedecken,  und  dass 
das  Ueberbauen  von  1  qm  durchschnittlich  30  Mark  kostet,  würde 
die  Bausumme  360000  Mark  betragen,  wozu  noch  40000  Mark  für 
die  übrigen  Erfordernisse  als  Brunnenschacht,  Schornstein,  Umgrenzung 
und  ähnliches  treten. 

Die  5^/oige  Amortisation  von  400000  Mark  beträgt  pro  Tag 
57,15  Mark.  Die  (10^/oige)  Amortisation  der  Kraftanlage  ist  in  den 
täglichen  Betriebskosten  dieser  Anlage  inbegriffen,  so  dass  hier  nur 
der  für  die  Amortisation  der  übrigen  Einrichtung  erforderliche  Betrag 
zu  ermitteln  bleibt. 

Infolge  des  Mangels  an  Angaben  über  Konstruktion  und  An- 
ordnung der  einzelnen  Teile  der  Einrichtung,  besonders  der  elektro- 
lytischen Bäder,  lassen  sich  die  Posten  Anschaffung,  Fundamentierung 
und  Montage  nicht  berechnen.  Man  ist  deshalb,  um  überhaupt  zu 
einem  Resiütate  zu  gelangen,  genötigt,  hierfür  eine  Summe  in  Ansatz 
zu  bringen,  für  welche  die  Apparate  mit  allem  Zubehör  sicher  beschafft 
werden  können ;  man  hat  die  Rechnung  auszudehnen  auf  elektrolytische 
Bäder  mit  Retortengraphitanoden ,  auf  Vorrichtungen  zum  Lösen  des 
Salzes,  zum  Eindampfen  der  Laugen,  zur  Herstellung  des  Chlorkalks, 
zum  Betriebe  der  Werkstätten  u.  s.  w.,  so  dass  dafür  für  eine  Anlage 
der  angenommenen  Grösse  600000  Mark  eingestellt  werden  müssen. 
Amortisiert  man,  wie  bei  derartigen  Anlagen  üblich,  mit  lO^/o,  so 
ergiebt  das  pro  Tag  171,42  Mark,  so  dass  die  gesamte  Amortisation 
228,57  Mark  erfordert. 

Unter  diesen  Gesichtspunkten  ergeben  sich  die  Herstellungs- 
kosten von  5000  kg  Aetznatron  und  12500  kg  Chlorkalk  auf  elektro- 
lytischem Wege  wie  folgt: 

1.  Energiebedarf Mk.  460.80 

2.  Salzbedarf ,  120.— 

3.  Kohlenbedarf 90.— 

4.  Kalkbedarf ,  112.50 

5.  Emballage «  212.50 

6.  Arbeitslöhne 182.50 

7.  Reparatur „  175. — 

8.  Amortisation 228.58 


Zusammen    Mk.  1581.88 
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Zu  diesen  Gestehungskosten  kommen  noch  die  Generalunkosten, 
zu  denen  die  Gehälter  für  Vorstand,  Betriebs-  und  Bureaubeamten, 
die  Ausgaben  für  Vergütungen,  Bureaukosten,  Provisionen,  Frachten, 
Versicherung,  Krankenkasse,  Wohlfahrtseinrichtungen,  Steuern  u.  s.  w. 
zu  zählen  sind. 

Diese  Generalunkosten  lassen  sich  natürlich  nicht  ohne  weiteres 
berechnen;  in  einem  Betriebe,  wie  er  hier  angenommen  ist,  wird  man 
sie  aber  immerhin  mit  25®/o  (oder  mehr)  der  Gestehungskosten  ver- 
anschlagen müssen. 

Ealimnchlorat,  EC10^ 

wird,  wie  schon  Kolbe  gezeigt  hat,  leicht  durch  Elektrolyse  von  Chlor- 
kalium hergestellt;  der  Prozess  spielt  sich  dabei  so  ab,  dass  zunächst 
eine  Zersetzung  des  Ealiumchlorids  in  Cl  und  Kalihydrat  eintritt,  die 
dann  aufeinander  reagieren.  In  Bezug  auf  die  für  diesen  Prozess 
günstigsten  Arbeitsbedingungen  liegen  Untersuchungen  von  OetteP) 
und  von  Häussermann  und  Naschold^)  vor. 

Der  erstere  stellt  die  Abhängigkeit  des  Beaktionsverlaufes  in 
Zellen  ohne  Membran  von  der  Alkalität,  Stromdichte  und 
Temperatur  fest.  Bei  der  Elektrolyse  neutraler  Kaliumchlorid- 
lösungen bildet  sich  stets  viel  Hypochlorit,  welches  sich  teilweise  in 
der  Endlauge  vorfindet,  teilweise  aber  auch  kontinuierlich  vom  Strome 
reduziert  wird.  In  alkalischer  Lösung  entsteht  jedoch  voi'wiegend 
Chlorat;  das  Hypochlorit  verschwindet  zwar  nicht  vollständig,  aber 
seine  Menge  tritt  so  zurück,  dass  es  neben  dem  gleichzeitig  entstandenen 
Chlorat  fast  verschwindet.  Dabei  zeigt  es  sich,  dass  mit  dieser  Chlorat- 
bildung  in  alkalischer  Lösung  eine  sehr  lebhafte  Wasserzersetzung, 
also  Sauerstoffentwickelung  einhergeht,  bedeutend  grösser  als  sie  je  in 
neutraler  Lösung  unter  sonst  gleichen  Umständen  auftritt.  Diese  gleich- 
zeitige Wasserzersetzung  scheint  eine  mit  der  direkten  Chloratbildung 
innig  zusammenhängende  Erscheinung  zu  sein,  denn  mit  abnehmender 
Wasserzersetzung  steigt  die  Menge  des  Hypochlorits,  mit  zunehmender 
Wasserzersetzung  steigt  die  Menge  des  Chlorats.  Ebenso  wie  die  Al- 
kalität wirkt  eine  Erhöhung  der  Temperatur  günstig  auf 
die  Chloratbildung  ein. 

Die  Kathodenstromdichte  darf  nicht  zu  niedrig  bemessen 
werden,  da  sonst  die  Reduktionswirkung  des  Stromes  in  den  Vorder- 
grund treten  kann.  Sind  die  Arbeitsbedmgungen  so  gewählt,  dass  nur 
geringe  Mengen  Hypochlorit  auftreten  können,  also  stark  alkalische 
Lösung  und  niedere  Temperatur  oder  schwächere  Alkalität  und  höhere 
Temperatur,  so  ist  eine  niedrige  Stromdichte  weniger  schädlich. 

Die  Anodenstromdichte  dagegen  muss  niedrig  bemessen 
werden. 

Zwischen  den  drei  massgebenden  Faktoren:  Alkalität,  Temperatur 
und  Stromdichte  herrscht  ein  derartiger  Zusammenhang,  dass,  wenn 
zwei  derselben  festgelegt  sind,  durch  zweckmässige  Wahl  des  dritten 
stets    annähernd    eine    gleich    günstige  Chloratbildung    erzielt  werden 


^)  Zeitschr.  f.  Elektrot.  u.  Elektrochemie  1,  p.  358  u.  474. 
2)  Chem.  Ztg.  1894,  p.  857. 
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kann.  Soll  z.  B.  in  der  Kälte  mit  hoher  Stromdicht«  gearbeitet  werden, 
80  muss  man  die  Lauge  starb  alkalisch  machen;  soll  andererseits  eine 
heisse,  schwach  alkalische  Lauge  Verwendung  finden,  so  wird  man  die 
Anoden stromdichfe  wesentlich  niedriger  bemessen  milssen  u.  s.  f. 

Als  Anode  mÜBsen  Platinbleche  verwendet  werden,  als  Kathoden 
können  andere  Uetalle  (Oettel  wendet  Nickel  an)  gebraucht  werden. 
Bei  einer  Badspannung  von  3,3  Volt  und  einer  Stromausbeute  von 
52  "/o,  ergiebt  sich  pro  Stunde  und  effektive  Pferdekraft  von  736  Volt- 
Amp.  eine  Produktion  von  88,14  g  Kaliumchlorat;  oder  es  erfordert 
1  kg  Kaliumchlorat  einen  Aufwand  von  11'^  effektiven  Pferdekraft- 
stunden. 

Häussermann  und  Kaschold  stellen  auf  Onmd  ihrer  in  zwei- 
teiligen Zellen  mit  Diaphragma  ausgefQhrten  Versuche  folgende 
Grundsätze  auf:  Die  Elektrolyse  muss  sich  auf 
konzentrierte  und  80"  warme CMorkaliumlÖsungen 
beziehen.  Als  Anode  eignet  sich  Platin  am 
besten;  doch  erscheint  es,  da  die  AnodenflUssig- 
keit  durch  beständig  zuÖiesseode  Kalilösung  immer 
alkalisch  gehalten  wird,  nicht  ausgeschlossen, 
I  dass  auch  andere  Materialien,  wie  Blei  oder  Blei- 

superoxjd,  hierfür  benutzt  werden  können.  Statt 
reiner  Kalilauge  wird  man  die  durch  den  Pro- 
zess  selbst  erhaltene  chlorkaliumhaltige  Kali- 
iösung  verwenden  und  in  der  Weise  verfahren, 
dass  man  die  KathodenäUssigkeit  in  geeigneter 
Weise  allmählich  in  den  Anodenraum  überfuhrt, 
wobei  dann  nur  das  thatsächlich  verbrauchte 
Chlorkalium  zu  ersetzen  ist.  Die  Abacheidung 
des  Chlorats  aus  der  Änodenlösung  gehngt  leicht, 
wenn  man  das  nach  dem  Eindampfen  auskrystalli- 
sierte  Salz  behufs  Entfernung  des  zugleich  aus- 
Flg.  tit.  gefallenen  Chlorkaliums  mit  kaltem  Wasser  wäscht 

HnnwB  Kkiinmdiiorat-        und  aus  Wasser  umkrystallisiert. 

gewinnong.  Hurter  i)  benutzt  zur  elektrolytischen  Ge- 

winnung von  Kaliumchlorat  folgenden  Apparat 
(Fig.  226).  AA  sind  gusseiseme,  als  Kathoden  dienende  Zersetzungs- 
gefösse,  welche  innen  mit  einer  aus  Cement  und  Sand  bestehenden, 
porösen  Ausflltterung  B  versehen  sind.  Die  Porosität  erhält  die  Aus- 
fUttemng  dadurch,  dass  dem  Cement  —  Sand  —  Salz  beigemengt  wird, 
welches  nach  erfolgter  Abbindung  des  Cementes  ausgewaschen  wird. 
Als  Anoden  dienen  Platinbleche  C. 

Die  Gefässe  werden,  wie  die  Abbildung  zeigt,  in  Serie  ge* 
schaltet. 

D  D  D  sind  Isolierringe;  durch  G  wird  mit  alkalischer  Ealium- 
chloridlösung  beschickt;  tue  Verbindungsrohre  EEE  aus  nicht  leiten- 
dem Materiale  fuhren  die  Flüssigkeit  oben  aus  dem  obersten  Ge^se 
in  die  untersten  FlUssigkeitsschichten  des  nächsten  Gefässes,  bis  sie  aus 
dem  Abfluasr obre  H  des  letzten  austreten  kann.   IUI  sind Gasableitungs- 

13;  Zeitschr.  f.  Elektrot.  u.  Elektrochemie  1, 
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rohre.  Durch  Einlegen  von  Dampfheizrohren  oder  durch  die  bei  hoher 
Stromdichte  erzeugte  Wärme  hält  man  die  Flüssigkeit  auf  der  zur 
Ohioratbildung  günstigen  Temperatur. 

Seit  einigen  Jahren  wird  durch  die  in  Paris  domizilierende  Sociät^ 
d'Electrochimie  in  Vallorbes  (Jura)  Ealiumchlorat  in  ausgezeich- 
neter Reinheit  elektrolytisch  gewonnen.  Man  zerlegt  eine  25^/oige 
Ohlorkaliumlösung  mit  Strömen  von  50  Amp.  auf  das  Quadratdecimeter 
bei  45  bis  55^  in  270  Bütten,  von  denen  die  Hälfte  immer  in  Ge- 
brauch ist;  die  Kathoden  bestehen  aus  Eisen  oder  Nickel,  die  Anoden 
aus  Platin  oder  dessen  Legierung  mit  10  ^/o  Iridium. 

Die  Gesellschaft  verfügt  über  2000  PS.  Wasserkraft  und  soll 
damit  rund  600000  kg  Ghlorat  im  Jahre  erzeugen. 

Der  bei  der  Elektrolyse  massenhaft  entwickelte  Wasserstoff  soll 
viel  Chlorkalium  mitreissen,  welches  die  Umgegend  mit  einer  ätzenden 
Kruste  bedeckt;  im  übrigen  wird  der  Betrieb  als  billig,  schnell  und 
sauber  gelobt^). 

Gibbs  und  Franchot  in  Buckingham  bei  Quebec  elektrolysieren 
€hlorkalium  unter  Anwendung  von  Kohleanoden  und  Kathoden  von 
Kupferoxyd  auf  Drahtgittem ;  das  reduzierte  Kupfer  wird  durch  Glühen 
wieder  oxydiert*). 

Schliesslich  sei  noch  ein  Verfahren  mitgeteilt,  welches  derElektri- 
citätsgesellschaft  vormals  Schuckert  &  Co.  unter  Nr.  83536  im 
Deutschen  Reiche  patentiert  worden  ist.  Danach  wird  in  Bädern  ohne 
Diaphragma  bei  40  bis  100^  unter  Anwendung  von  Strömen  von  500 
bis  1000  Amp.  Stromdichte  auf  1  qm  gearbeitet,  wobei  als  Elektrolyt 
eine  massig  konzentrierte  Ohloralkalilösung  verwendet  wird,  welche 
durch  Zusatz  von  1  bis  5^0  Alkalibicarbonaten  derart  alkalisch  ge- 
halten wird,  dass  die  AlkaUtät  an  der  Anode  stets  wesentlich  von 
kohlensauren  Alkalien  herrührt.  Dadurch  soll  nicht  nur  das  Auftreten 
der  für  die  Anodenkohlen  schädlichen  freien  Aetzalkalien  vermieden, 
sondern  auch  eine  höhere  Chlorausbeute  erzielt  werden,  da  wegen  ihrer 
grossen  Leitfähigkeit  sich  freie  Aetzalkalien  bedeutend  stärker  an  der 
Stromleitung  beteiligen  als  Chloride  und  Carbonate.  Die  Alkalicarbo- 
nate  werden  durch  den  Strom  allerdings  auch  zersetzt;  es  bildet  sich 
an  der  Kathode  Aetzalkali,  an  der  Anode  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd; 
diese  letztere  vereinigt  sich  mit  dem  von  der  Kathode  kommenden 
Aetzkali  zu  Carbonat,  in  geringerer  Menge  auch  mit  dem  vorhandenen 
Carbonat  zu  Bicarbonat.  Um  bei  einer  gegebenen  Stromdichte  mög- 
lichst viel  Chlorid  durch  den  Strom  zu  zersetzen,  muss  man  den  Ge- 
halt der  Lösung  an  Alkalicarbonaten  so  gering  wählen,  als  die  secun- 
däre  chemische  Reaktion  der  Chloratbildung  aus  Carbonat  und  dem 
primär  abgeschiedenen  Chlor  eben  zulässt;  man  muss  das  Auftreten 
von  Hypochlorit  in  der  Lösung  möglichst  herabdrücken,  da  einige 
Zebntelprozent  unterchlorige  Säure  im  Bade  schon  einen  merkbar  un- 
günstigen Einfluss  auf  die  Ausbeute  an  Chlorat  ausüben. 

Die  durch  Carbonate  bedingte  Alkalität  kann  durch  beständige 
oder  zeitweise  Zufuhr  von  kohlensauren  Salzen  oder  von  Kohlendioxyd 


*)  Lumiere  ^lectrique  40,  p.  101.  —  Zeit«chr.  f.  Elektrot.  u.  Elektrochemie 
1,  p.  95. 

«)  Engl.  Pat.  Nr.  4869  von  1893. 
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unterhalten,  eine  zu  hohe  Alkalität  durch  Salzsäure  abgestumpft  werden. 
Als  Eohlensäurequelle  können  auch  organische  Verbindungen,  die  bei 
der  Elektrolyse  schnell  Kohlendioxyd  liefern  wie  Essigsäure,  Oxalsäure 
oder  Kohlehydrate  Verwendung  finden. 

Zur  Ausführung  des  Verfahrens  wird  eine  mit  2  bis  3  ^/o  Kalium- 
bicarbonat  versetzte,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung 
von  Kaliumchlorid  in  einem  Thon-  oder  Eisengefässe  mit  Platin-  oder 
Kohleelektroden  unter  zeitweisem  Einleiten  von  Kohlendioxyd  der 
Elektrolyse  unter  oben  angegebenen  Bedingungen  unterworfen.  An- 
fänglich ist  die  Ausbeute  an  Chlorat  am  grössten,  sie  sinkt  mit  zu- 
nehmendem Gehalte  der  Lösung  an  Chlorat.  Man  unterbricht  daher 
den  Prozess,  sobald  der  Stromverbrauch  für  das  weiter  zu  bildende 
Chlorat  eine  durch  die  Kosten  der  Betriebskraft  bestimmte  (Jrenze  über- 
schreitet. 

Die  Lösung  wird  dann  abgezogen  und  krystallisieren  gelassen. 
Der  grösste  Teil  des  Kaliumchlorats  scheidet  sich  aus.  Die  Mutter- 
lauge kehrt  in  den  Betrieb  zurück. 


Natriumchlorat,  NaClO^ 

lässt  sich  aus  Chlornatrium  im  grossen  und  ganzen  in  derselben  Weise 
herstellen  wie  Kaliumchlorat  aus  Chlorkalium;  Abweichungen  zeigen 
sich  in  zwei  Punkten;  einmal  wirkt  die  Gegenwart  des  Natrium- 
hydroxyds in  höherem  Grade  chloratbildend,  als  die  äquivalente  Menge 
Kaliumhydroxyd;  dann  aber  steigt  auch  fortwährend  der  Wasser- 
zersetzung bewirkende  Anteil  des  Stromes,  weil  das  gebildete  Chlorat 
sich  nicht  ausscheidet,  sondern,  seiner  Anhäufung  entsprechend,  in 
steigendem  Masse  an  der  Stromleitung  mit  teilnimmt  ^). 

Die  Elektricitätsgesellschaft  vormals  Schuckert  &  Co. 
stellt  Natriumchlorat  in  derselben  Weise  aus  Chlornatrium  her,  wie 
Kaliumchlorat  aus  Chlorkalium.  Nur  wird  schliesslich  die  Lösung  ein- 
gedampft, und  das  sich  in  der  Wärme  ausscheidende  Kochsalz  aus- 
geschöpft. Dasselbe  enthält  stets  etwas  Natriumchlorat  und  wird 
nachher  zur  Herstellung  einer  neuen  Natriumchloridlösung  für  die  Bäder 
verwendet.  Das  Natriumchlorat  wird  aus  der  zurückbleibenden  Mutter- 
lauge gewonnen. 

Natriumhyposulfit,  Na*S'0', 

erhält  man  nach  Andreoli  ^)  durch  „indirekte*^  oder  „sekundäre*^  Elektro- 
lyse. Er  verwendet  dazu  einen  durch  zwei  senkrechte  poröse  Scheide- 
wände in  drei  Zellen  geteilten  Trog,  dessen  beide  äussere  Abteilungen 
je  eine  Elektrode  —  eine  eiserne  Kathode  und  eine  Kohleanode  — 
enthalten.  Als  Elektrolyt  befindet  sich  in  diesen  Abteilungen  irgend 
eine  gut  leitende  Flüssigkeit,  die  ebenso  wie  ihre  elektrolytischen 
Spaltungsprodukte  die  Elektroden  nicht  angreifen,  also  z.  B.  Kochsalz- 
lösung.    Die   mittlere  Zelle   wird  mit  Natriumbisulfitlösung   beschickt. 


»)  Oettel  I.e. 

«)  Le  genie  civil  1895,  p.  136. 
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Wird  nuD  der  Strom  geschlossen,  so  tritt  in  den  äusseren  Abteilungen 
in  normaler  Weise  Elektrolyse  des  Chlomatriums  ein,  während  das 
Bisulfit  in  der  mittleren  Zelle  keine  Veränderung  erfährt.  Hängt  man 
nun  aber  in  die  mittlere  Abteilung  völlig  isolierte  Metallplatten  ein,  so 
hört  die  Zersetzung  des  Chlomatriums  auf,  statt  dessen  tritt  in  der 
BisulfiÜösung  Gasentwiekelung  ein,  und  dieselbe  zeigt  bald  die  stark 
bleichenden  Eigenschaften  des  Hyposulfits. 


Lithium,  Li  =  7. 

Das  Lithium  lässt  sich  aus  seinen  Salzen  sehr  leicht  und  in  reiner 
Form  abscheiden;  die  Methode  ist  von  Bunsen  und  Matthiessen 
(s.  den  geschichtlichen  Ueberblick)  ausgearbeitet  worden  und  in  allen 
wesentlichen  Punkten  noch  heute  unverändert  beibehalten;  Abände- 
rungen in  den  Zersetzungsapparaten  sind  mehrfach  vorgeschlagen 
worden  ^). 

Zur  Darstellung  verfährt  man  folgendermassen :  Die  Lithium  füh- 
renden Mineralien  werden  zunächst  einer  geeigneten  Behandlung  imter- 
worfen,  durch  welche  das  Lithium  in  Chlorid  (oder  Sulfat)  übergeführt 
wird;  darauf  laugt  man  aus,  entfernt  in  üblicher  Weise  aus  der  Lösung 
die  Schwermetalle  und  das  Magnesium  und  dampft  das  Filtrat  in 
eisernen  Schalen  zur  Trockne;  um  zu  verhüten,  dass  dabei  Eisen  in 
Lösung  geht  —  geringe  Mengen  desselben  sind  für  die  spätere  Ab- 
scheidung des  Alkalimetalls  ohne  Bedeutung  —  giebt  man  etwas  Alkali 
zu.  Der  Eindampfrückstand  wird,  um  freies  Alkali  zu  neutralisieren, 
mit  etwas  Salmiak  verschmolzen  und  kommt  zur  Elektrolyse  in  einen 
etwas  konischen,  gleichzeitig  als  Kathode  dienenden  Eisentiegel,  welcher 
mit  einem  Deckel  versehen  ist,  durch  welchen  als  Anode  ein  von  einem 
Porzellanrohre  umgebener  Kohlestab  geführt  ist. 

Zum  Schutze  des  sich  abscheidenden  Lithiums  hat  man  dafür  zu 
sorgen,  dass  über  der  geschmolzenen  Salzmasse  eine  Salzkruste  sich 
befindet,  unter  welcher  sich  das  Metall  ansammelt.  Borchers^)  em- 
pfiehlt daher,  einige  Centimeter  unter  dem  Tiegelrande  einen  Flansch 
anzubringen,  an  welchem  der  Tiegel  ins  Feuer  gehängt  wird,  und  den 
aus  der  Feuerung  ragenden  Rand  mit  einer  MetaUhülse  zur  Wasser- 
kühlung zu  umgeben. 

Die  Elektrolyse,  welche  bei  einer  Stromdichte  von  ca.  1000  Amp. 
auf  1  qm  Kathodenfiäche  und  5  Volt  Spannung  erfolgt,  darf  nicht  zu 
lange  fortgesetzt  werden.  Ist  nämlich  so  viel  Lithium  abgeschieden, 
dass  zwischen  Tiegelwandung  und  Porzellanschutzrohr,  welches  das 
Chlor  abführt,  eine  zusammenhängende  Schicht  davon  vorhanden  ist, 
so  wird  durch  das  Alkalimetall  das  Porzellan  schnell  angegriffen,  porös 
und  damit  durchlässig  für  Chlor,  so  dass  für  eine  Rückbildung  von 
Lithiumchlorid  alle  Bedingungen  gegeben  sind. 

Das  so  abgeschiedene  Lithium  muss  zur  Befreiung  von  Salzen  um- 


/)  Siehe  Troost,  Compt.  rend.  1856,  43,  p.  921;  D.R.P.  Nr.  26962  und  den 
gescbichtl.  Abschnitt  dieses  Handbuches.  —  Hiller,  Lehrbuch  der  Chemie.  Engel- 
mann, Leipzig  1863.  —  Grab  au,  D.R.P.  Nr.  41494;  vergl.  auchGuntz,  Compt. 
rend.  1898,  117,  p.  732. 

^  Borchers,  Elektrometallurgie  1895. 
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geschmolzen  werden;  das  geschieht  unter  Paraffin  bei  180  bis  200^; 
das  an  die  Oberfläche  steigende  Metall  wird  mit  Sieblöffeln  gekellt,  in 
Benzin  gewaschen  und  nach  nochmaligem  Einschmelzen  in  die  ge- 
wünschten Formen  gegossen. 

Das  so  gewonnene  Lithium  ist  rein.  Da  seine  Abscheidung  keine 
Schwierigkeiten  macht,  hält  Borchers  die  elektrolytische  Abscheidung 
fttr  die  einfachste  Methode  zur  Trennung  yon  anderen  Alkalimetallen 
und  zur  Gewinnung  reiner  Lithiumyerbindungen. 


Baryom,  Ba  =  186»8 ;   Strontium,  Sr  =  87,8 ;   Calcium,  Ca  =  89,9, 

sind,  wie  in  ihrem  chemischen  Verhalten,  auch  in  dem  der  elektrolyti- 
sehen  Abscheidung  yöllig  analog.  Die  Schwierigkeit,  diese  Erdmetalle 
durch  Zersetzung  ihrer  Salze  mittelst  des  elektrischen  Stromes  zu  ge- 
winnen ,  stiess  bereits  D a y y  und  Berzelius  auf  und  wurde  yon 
Bunsen  und  Matthiessen  yoU  bestätigt.  Die  beiden  letzteren  haben 
in  ihren  diesbezüglichen  Arbeiten  indessen  alle  Bedingungen  angeführt, 
welche  zum  Gelingen  dieses  Metallabscheidungsproblems  notwendig 
sind,  und  noch  heute  sind  dieselben  yollinhaltlich  richtig.  Der  ge- 
schichtliche Abriss  in  diesem  Handbuche  giebt  darüber  ausführlichen 
Aufschluss. 

Zum  Gelingen  des  Prozesses  sind  notwendig  hohe  Stromdichte 
an  der  Kathode  (500000  bis  1000000  Amp.  pro  Quadratmeter)  und 
hohe  Temperatur  an  derselben  sowie  eine  niedrige  Temperatur 
der  Schmelze. 

In  diesen  Forderungen  ist  die  Schwierigkeit  des  Prozesses  deutlich 
ausgedrückt;  die  zu  elektrolysierenden  Salzgemische  schmelzen  bei  eben 
deutlicher  Botglut,  die  Metalle  selbst  aber  erst  in  höheren  Tempera- 
turen; so  nähert  sich  der  Schmelzpunkt  des  Baryums  dem  des  Eisens, 
dann  folgt  Strontium,  dann  Calcium. 

Während  also  die  Rücksicht  auf  die  Haltbarkeit  der  Schmelz- 
gefässe  die  Benutzung  leicht  schmelzender  Elektrolyte  fordert,  yerlangt 
die  Schwerschmelzbarkeit  der  Metalle,  wenigstens  am  Orte  der  Ab- 
scheidung, eine  hohe  Temperatur. 

Einen  Apparat,  welcher  diese  Bedingungen  am  besten  erfüllen 
und  bis  jetzt  am  günstigsten  arbeiten  soU,  beschreibt  Borchers^) 
(Fig.  227). 

Als  Zersetzungsgefäss  dient  ein  schmiedeeiserner  Tiegel  T,  in 
welchen  ein  Einschnitt  gemacht  ist.  Dieser  wird  durch  ein  gut  passen- 
des, U-förmig  gebogenes  Eisenblech  U  ausgefüllt;  unterhalb  desselben 
sind  in  die  Tiegelwandung  Stifte  E  eingeschraubt,  welche  als  Kathoden 
dienen  soUen.  Die  Grösse  derselben  ist  so  gewählt,  dass  auf  jeden 
<juadratmillimeter  während  der  Elektrolyse  frei  bleibender  Oberfläche 
«twa  1  Amp.  Strom  trifft.  Als  Anode  dient  ein  kräftiger  Eohlestab  A 
oder  ein  Bündel  dünnerer  Kohlestäbe  oder  Kohleplatten.  Das  Rohr  C 
dient  zur  Abführung  des  Halogens. 

Die  Arbeitsweise  ist  folgende :  der  Elektrolyt,  geschmolzene  Haloid- 
salze    der  Erdalkalimetalle,    wird    in   den  kalten  Tiegel  eingegossen. 


')  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1893,  p.  488. 
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Oleich  daraaf  taucht  man  oben  in  die  Schmelze  den  erhitzten  Kohle- 
stab ein  und  stellt  Verbindung  mit  der  Stromquelle  her.  Die  Wan- 
dungen des  Behälters  werden  sich  mit  einer  Ernste  erstarrter  Schmelze 
bedecken.  Man  erhält  diese  Kruste  an  den  Wandungen  dadurch,  dass 
man  dem  befasse  von  aussen  dauernd  oder  von  Zeit  zu  Zeit  ii^end 
ein  Kühlmittel,  kaltes  Wasser  oder  kalte  Luft,  zufllhrt.  Durch  die 
Kruste  werden  die  Tiegelwandungen  vollständig  isoliert.    I^ur  von  den 


tiefer  in  die  Schmelze  ragenden  Stiften  K  wird  dieselbe  schnell  wieder 
abgeschmolzen  sein;  es  beginnt  dann  sofort  die  Stromarbeit.  Den 
Widerstand  der  Schmelze  wählt  man  so  gross,  dass  der  elektrische 
Strom  eine  hinreichend  starke  Erwärmung  veranlasst,  um  den  Elektro- 
lyten ätlssig  zu  erhalten.  Infolge  der  grossen  Stromdichte  an  der 
Kathode  wird  diese  ausserdem  weit  über  die  Temperatur  der  Umgebung 
erhitzt.  Das  sich  hier  abscheidende  Metall  kann  sich  daher  an  dieser 
Stelle  zu  geschmolzenen  Massen  vereinigen,  welche  abfallen  oder  in  die 
Höhe  steigen,  um  am  Boden  des  Tiegels  oder  unter  dem  schräg  ein- 
gefügten Einsätze  U  zu  erstarren. 

Man  kann  nämlich  bei  den  Erdalkalimetallen  beobachten,  dass  das 
Verhältnis  der  spezifischen  (Gewichte  von  Metall  und  Schmelze  mit  der 
Temperatur  erheblich  schwankt,  so  dass  das  Metall  zum  Teil  zu  Boden 
«inken,  zum  Teil  in  die  Höhe  steigen  wird;  alle  Metallverluste  lassen  sich 
nicht  umgehen,  doch  werden  sie  durch  die  Konstruktion  des  Apparates 
herabgemindert;  die  Ursache  des  niedrigen  Ausbringens  —  man  er- 
hält günstigsten  Falles  20''/o  der  Theorie- — ist  darin  zu  suchen, 
dass  die  grosse  Stromdicbte  in  der  Schmelze  starke  Strömungen  ver- 
ursacht, durch  welche  viel  Metall  in  den  Anodenraum  geschwemmt 
wird,   wo   es    natürlich    verbrennt;    dazu    kommt,    dass    ein   Teil   des 


364  Erdalkalien. 

Metalles  nach  dem  Abtropfen  von  der  Kathode  von  den  Chloridsalzen 
unter  Bildung  von  Oxydulsalzen  gelöst  wird. 

Als  Elektrolyten  dienen  die  wasserfreien,  geschmolzenen  Chloride, 
welche  vorerst  im  hessischen  Tiegel  mit  etwas  Salmiak  bis  zur  Ver- 
flüchtigung dieses  letzteren  geglüht  werden.  Liegen  die  Schmelzpunkte 
der  einzelnen  Salze  zu  hoch,  so  erniedrigt  man  dieselben ,  indem  man 
ihnen  ein  anderes  Chlorid  zumischt.  Zur  Darstellung  von  Strontium 
verglühte  Matthiessen  z.  B.  Chlorstrontium  mit  etwas  Salmiak  imd 
elektrolysierte  das  geschmolzene  Salz,  während  er  zur  Gewinnung  des 
Calciums  ein  Gemisch  von  2  Molekülen  Chlorcalcium  und  1  Molekül 
Chlorstrontium  derselben  Behandlung  mit  Salmiak  unterwarf  und  hierauf 
den  elektrischen  Strom  einwirken  liess. 

Die  genannten  Erdalkalimetalle  haben  ihres  hohen  Preises  wegen 
eine  praktische  Verwendung  bisher  nicht  gefunden. 


Barjnim-  und  Stroutiamoxyd. 

Baryum-  und  Strontiumoxyd  sollen  aus  den  entsprechenden  natür- 
lichen Sulfaten  oder  Carbonaten  durch  Ueberführung  derselben  in  die 
Chloride  und  Elektrolyse  dieser  letzteren  gewonnen  werden;  die  da- 
durch gewonnenen  Oxyde  sollen  zur  Darstellung  von  Aetzkali,  zur  Ent- 
zuckerung  von  Melasse  und  Sirupen  etc.  Verwendung  finden  ^). 

Zur  Ueberführung  von  Baryumsulfat  in  Chlorbaryum  wird  ersteres 
zu  Schwefelbaryum  reduziert  und  mit  Eisenchloridlösung  in  lösliches 
Chlorbaryum  und  unlösliches  Schwefeleisen  verwandelt. 

Bei  Anwendung  von  Baryumcarbonat  braucht  man  nur  mit  Eisen- 
chlorid zu  behandeln,  wobei  Chlorbaryum  und  Eisenhydroxyd  ent- 
stehen. 

Das  Verfahren  der  Elektrolyse  ist  folgendes: 

Die  mehr  oder  minder  konzentrierte  Lösung  des  Erdalkalichlorides 
wird  in  ein  elektrisches  Bad  gebracht^  dessen  Anoden-  und  Kathoden- 
abteilung durch  poröse  Scheidewände  geteilt  sind.  Der  negative  Pol 
wird  durch  ein  Metall,  z.  B.  Kupfer  gebildet,  die  Anode  ist  eine  Eisen- 
schiene oder  ein  mit  Gusseisenabfallen  gefüllter  eiserner  Korb.  Das 
Erdalkali  geht  durch  Einwirkung  des  Stromes  an  die  Kathode  uad 
bildet  unter  Wasserstoflfentwickelung  das  betreffende  Hydroxyd;  das 
Chlor  löst  die  Anode  zu  Eisenchlorür,  das  zur  Ueberführung  des 
Erdalkalisulfats   bezw.  Carbonates  in  Chlorid  Verwendung  finden  soll. 

Bei  Anwendung  konzentrierter  Laugen  scheiden  sich  am  Boden 
der  negativen  Zelle  Baryumhydroxyd  bezw.  Strontiumhydroxyd  krystal- 
lisiert  aus. 

Bei  dieser  Anordnung  ist  die  Polarisation  fast  gänzlich  vermieden, 
und  nur  eine  geringe  Spannung  erforderlich. 

Die  Methode  gestattet  1,5  bis  2  kg  wasserfreien  Baryt  pro  Pferde- 
kraftstunde  zu  erzeugen. 

Das  Verfahren  wird  sich  kaum  bewähren,  da  schon  die  Her- 
stellung der  Erdalkalichloride  nach  den  obigen  Angaben  auf  erhebliche 
Schwierigkeiten  stossen  dürfte. 


»)  Henry  Taquet,  Zeitechr.  f.  Elektrot.  1894,  p.  229. 
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Hagnesinm,  Hg  =  23,9. 

Der  relativ  geringe  Bedarf  an  Magnesium  zu  Beleuchtungszwecken 
wird  Yon  der  Aluminium-  und  Magnesiumfabrik  Hemelingen  bei  Bremen 
gedeckt.  Das  Verfahren  der  Gewinnung  ist  das  von  Bunsen  ge- 
lehrte, die  elektrolytische  Zersetzung  von  trockenem  Chlormagnesium, 
nur  dass  statt  dieses  Salzes  das  natürliche  Doppelsalz  MgCl'  -|-  KCl 
-|-6H*0,  der  Carnallit,  nach  dem  Vorschlage  Matthiessens  ver- 
wertet wird  *). 

In  einem  Ofen  stehen  eine  Anzahl  Schmelzgefässe  aus  Metall 
(Kupfer,  Eisen)  oder  aus  Graphit,  Porzellan  etc.;  die  Gefässe  aus 
Metall  dienen  gleichzeitig  als  Kathoden,  andernfalls  werden  cylindrische 
Metallbleche  als  Kathoden  eingehängt;  zum  Schutze  gegen  das  Feuer 
sind  die  Porzellangefasse  von  Metallgefässen  umgeben.  Die  Schmelz- 
töpfe sind  mit  einem  Deckel  bedeckt,  welcher  in  der  Mitte  ein  Loch 
hat,  durch  das  ein  am  unteren  Ende  mit  zehn  schmalen  Schlitzen 
versehenes  Porzellanrohr  gesteckt  ist,  welches  die  Kohleanode  umhüllt; 
der  Deckel  trägt  dann  noch  zwei  Bohrungen  zur  Aufaahme  von  Rohren 
zur  Zu-  und  Ableitung  reduzierenden  Gases  ^). 

Borchers  hält  die  Anwendung  von  reduzierenden  Gasen  bei  der 
Elektrolyse  von  Carnallit  für  überflüssig.  Er  empfiehlt  einen  eisernen 
Schmelztiegel,  der  gleichzeitig  Kathode  ist,  vorzuwärmen  und  während 
dieser  Zeit  in  den  Tiegel  eine  Holzkohle  zu  legen,  um  sein  Inneres 
vor  Oxydation  zu  schützen.  Der  Carnallit  wird  bereits  geschmolzen  in 
den  Kathodentiegel  eingetragen. 

Stehen  die  Tiegel  zu  tief  im  Feuer,  so  werden  die  Tiegelwandungen 
oberhalb  des  Flüssigkeitsspiegels  durch  die  Feuergase  aussen  und  die 
heissen,  sauren  Gase  innen  und  durch  über  den  Rand  kletternden  Car- 
nallit ungemein  schnell  zerfressen;  das  lässt  sich  einmal  verhüten  durch 
Einleiten  reduzierender  Gase,  sodann  dadurch,  dass  man  den  Tiegel  an 
einem  Flansche ,  der  50  bis  60  mm  imterhalb  des  oberen  Randes  be- 
festigt ist,  in  die  Feuerung  hängt,  wobei  die  Luftkühlung  die  Zer- 
störung der  Tiegelränder  durch  die  geschilderten  Einflüsse  auf  ein 
Minimum  reduziert^). 

Während  der  Elektrolyse  setzt  sich  das  Magnesium  bei  Dunkel- 
rotglut in  wachsenden  Kugeln  an  die  Kathodenwandungen. 

Bei  einer  Stromdichte  von  1000  Amp.  auf  1  qm  Kathode  ver- 
wendet man  eine  Spannung  von  7  bis  8  Volt. 

Nach  Beendigung  der  Elektrolyse  giesst  man  die  Schmelze  in 
einen  trockenen  Eisenkasten  aus,  zerschlägt  sie  nach  dem  Erkalten  und 
sucht  die  Metallkugeln  aus;  die  grösseren  und  reineren*  derselben 
werden  in  Graphittiegeln  ohne  irgend  welchen  Zusatz  zusammen- 
geschmolzen, während  die  kleineren  und  unreineren  Stücke  mit  Carnallit 
eingeschmolzen    werden.     Zu   dem  Ende*)   wird    Carnallit   im    Eisen- 


^)  Joum.  of  the  ehem.  Sog.  8,  p.  107;  s.  auch  Fischer,  Zeitschr.  d.  Vereins 
d.  Ing.  28,  p.  574  u.  80,  p.  768. 

*)  Gräzel,  D.R.P.  Nr.  26962  vom  9.  Okt.  1888. 
')  Borchers,  Elektrometallurgie  1895. 
*)  Borchers,  1.  c. 
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tiegel  geschmoIzeD  und  in  die  Schmelze  das  Robmetall  eingetragen; 
durch  eiserne  Stempel  wird  das  Magnesium  zusammengedrückt  und 
darauf  die  Temperatur  gesteigert,  bis  das  Metall  in  grösseren  Kugeln  an 
die  Oberfläche  steigt,  wo  es  mit 
siebartigen  Löffeln  geschöpft 
wird.  Die  so  gewonnenen  Metall- 
massen werden,  um  die  letzten 
Schlackenteile  auszusaigem,  im 
Eisentiegel  zusammengeschmol- 
zen imd  in  Barren  oder  Stabe 
ausgegossen. 

M.  Jännigen  empfiehlt 
neuerdings ')  die  Darstellung  des 
Uagnesiumalkali  -  Doppelsulfids 
und  die  Elektrolyse  desselben 
in  einer  Schwefelkohlenstoff- 
atmosphäre (Fig.  228)*),  Zudem 
Zwecke  leitet  er  in  das  aus  Guss- 
eisen oder  sonst  einem  feuer- 
bezw.bruchsicherenMateriale  be- 
stehende ßlUhgefäss  A  Schwefel- 
koblenstoffgas  durch  Rohr  r  ein, 
während  durch  das  Zahnrad- 
getriebe zzj  der  Ventilkegel  K, 
feßffnet  wird  und  das  in  dem 
Ullschacbt  F  aufgeschüttete 
magnesiumhaltige  Material  in 
den  Tiegel  T  herabfallt.  Das 
Material  in  F  besteht  aus  einem 
fein  geriebenen  Gemenge  von 
Fig.  M8.  in  Soda  oder  einem  anderen  Car- 

iiagnsdaingewiiinaDg  nach  JUnnigsD.  bonate  der  Alkalien  bezw.  alkaU- 

schen  Erden  eingeschmolzener 
Magnesia.  Bereits  bei  massiger  Erhitzung  des  Gluhgefässes  A  bilden  sich 
ohne  Schwierigkeit  die  Doppelsulfide  des  Magnesiums  und  Alkalis.  Das 
Ende  der  Reaktion  erkennt  man  an  dem  Aufhören  der  Kohlendioxyd- 
entwickelung  und  daran,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  unverbraucht  Uber- 
destilliert,  so  dass  er  in  einer  gekUhlten  Vorlage  wieder  gewonnen 
werden  kann. 

Durch  eine  Hohlspindel  S  und  Rohrmündung  0  entweichen  die 
Abgase  nach  einem  Sammelgefässe  unter  Wasserverschluss.  Ein  Zu- 
sammenba<;ken  der  Sulfide  kann  durch  Drehung  der  Hohlspindel  S  am  ihre 
Mittelachse,  mit  der  an  ihrem  unteren  Ende  ein  Konus  kg  mit  Ansätzen  a 
verbunden  ist,  und  durch  das  Zahnradgetriebe  z,  z^  verhütet  werden. 

Es  empfiehlt  sich,  die  Elektrolyse  der  nach  obigem  Verfahren  ge- 
wonnenen Doppelsulfide  wegen  ihrer  geringen  Luftbeständigkeit  in  dem- 
selben Apparate,  in  welchem  sie  hergestellt  sind,  unter  Luftabschluss 
vorzunehmen. 


')  D.B.P.  Nr.  80944. 

■)  Zeitschr.  f.  ajigew.  Chemie  18S5,  p.  317. 
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In  F  wird  ein  geeignetes  Lösui^tamittel  aufgegeben,  so  dass  das- 
selbe durch  mehrfachea  Heben  der  Hoblspind&l  S  und  damit  des  Ventil- 
kegels  K, ,  ohne  Luft  einzulassen ,  in  den  Tiegel  T  tlber  das  Doppel- 
sulfid gelangen  kann.  Durch  Heben  bezw.  Senkeu  der  Hobl»|»adel  S 
ist  es  gleichzeitig  ermöglicht,  die  Stellung  der  an  ihrem  untersten  Ende 


angebrachten  Eohlenanode  entsprechend  zu  regulieren.  Die  positive 
Zuleitung  befindet  sich  in  einem  eigenen,  in  die  Hohlspindel  S  ein- 
gebauten Zuleitungskanälchen. 

Das  Reduktionsgefäss  T  kann  aus  feuerfestem  Thone  (etwa  aus 
hessischem  Thon  oder  dei^l.)  bestehen  und  ist  innen  mit  Graphit- 
kohlenmasse  ausgekleidet. 

Während  der  mit  geringer  Spannung  vor  sich  gehenden  Elektro- 
lyse wird  von  Zeit  zu  Zeit  ein  Yentilabschlussorgan  v  oiedergeschraubt, 
so  dasB  durch  Kanal  K  das  flüssige  Metall   abgestochen  werden  kann. 

Die  Anode  besteht  aus  reiner  Kohle,  während  als  Kathode  die 
innere  Graphitwand  des  Reduktionsgefässes  T  dient. 

Vorschläge,  das  Magnesium  auf  nassem  Wege  elektrolytisch  zu 
gewinnen,  wie  sie  beispielsweise  von  Berthaut*)  gemacht  sind  unter 
Anwendung  löslicher  Anoden  aus  Kohle  und  Magnesia  und  Chlor- 
magnesiumlaugen als  Elektrolyt  haben  sich  nicht  bewährt. 

Erwähnt  sei  noch  ein  kleiner  Apparat  zur  elektroljtischen  Dar- 
stellung von  Magnesium  in  der  Vorlesung*)  (Fig.  229):  Der  Kopf 
einer   sog.    kölnischen    Thonpfeife    wird    mit    Chlonn^nesium  -  Chlor- 

')  Berthaut,  Kngl.  Fat.  Nr.  4087  va: 
»)  E.  F.  V.  Gorup-Besaner,  Lehrb.  c 
&  Sohn,  Braunsctaweig  1871. 
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kalium  gefüllt,  dieses  geschmolzen  und  nun  durch  das  Pfeifenrohr  eine 
mit  dem  einen  Poldrahte  in  Verbindung  gesetzte  Stricknadel  in  die 
Schmelze  gebracht,  vährend  man  den  anderen,  aus  einer  Koksspitze 
bestehenden  Pol    durch   die  MUndung   des  Kopfes   in   die  Salzmasse 


Vemiehsappant  zm  Oewiniiinig  von  BerylUnm.  Hkeneslani  and  Littainm  naob  Borcbeis. 

taucht.  Nach  dem  Erkalten  findet  man  dann  kleine  MagnesiumkUgel- 
chen  in  die  Salzmasse  eingesprengt;  der  grösste  Teil  des  zur  Abscbei- 
dung  kommenden  MEignesiums  verbrennt  allerdings  während  des  Ver- 
suches. 

Berylliom,  Be  =  9,1. 

Das  Berjllium  lässt  eich  durch  Elektrolyse  von  Berjlliumchlorid 
in  genau  derselben  Weise  wie  M^nesium  oder  Lithium  (s.  d.)  dar- 
stellen ;  um  eine  gut  leitende  und  leicht  schmelzende  Salzmasse  zu  er- 
halten, verdampft  man  die  Lösimg  des  Chlorberylls  unter  Zusatz  von 
ÄlkaHchloriden  oder  von  Baryum-  oder  Strontiumchlorid  und  etwas 
Salmiak  —  um  zu  viel  Oxydbildung  zu  verhindern  —  zur  Trockene 
und  bringt  die  Salzmasse  in  einen  aus  gutem  Schmiedeeisen  her- 
gestellten Schmelztiegel,  der  im  Übrigen  mit  allen  Vorrichtungen  ver- 
sehen ist,  wie  sie  beim  Lithium  beschrieben  sind. 
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Die  Temperatur  darf  nicht  zu  hoch  steigen,  denn  oberbttlb  seinea 
^Schmelzpunktes  legiert  aich  das  Beryllium  leicht  mit  Eisen. 

Zur  elektrolytischen  Äbscheidung  von  Magnesium,  Lithium 
aind  Beryllium   aus  ihren   geschmolzenen  Chloriden   hat  Borchers 


Vennchiappuat  tar  Qevinnimg  von  BeirlUnm,  Higneglnm  and  LiUdain  nach  Borchen. 

fOr  Versuchszwecke  einen  Apparat  konstruiert,  welcher  den  in  der 
Technik  gebräuchlichen  nachgebildet  ist  und  Ton  E.  Leybold  Nach- 
folger in  Köln  angefertigt  wird.  Derselbe  wird  durch  Fig.  230  und 
231')  veranschaulicht. 

In  den  als  Kathode  dienenden  eisernen  Tiegel  K  ist  als  Anode  ein 
Yon  dem  Porzellanrohre  G  umhUllter  Kohlestab  Ä  eingehängt;  letzterer 
wird,  in  die  mit  dem  Leitungsdrabte  P  verschrobene  Klammer  Y  ein- 
geklemmt, durch  den  ringförmigen  Porzellandeckel  L  gehalten.  Das 
Porzellanrohr  wieder  wird  durch  einen  Wulst  von  dem  ebenfalls  ring- 
förmigen Porzellandeckel  d  getragen,  während  der  Tiegel  vermittelst 
des  Flansches  F  auf  dem  aus  einer  oder  zwei  Ghamotteplatten  gebil- 
deten Deckel  D  einer  Perrotfeuerung  ruht.  Die  Heizkammer  derselben 
besteht   aus   einem    weiteren ,    in   den  an   einem   Stative  S    verstellbar 
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befeBtigten  Eisenblechmantel  M  eingesetzten  Gbamotterohre  0  und  dem 
Einsätze  W  aus  feuerfester  Thonmasse.  Beide  ruhen  auf  der  mit  einer 
centralen  Oeffiiung  versehenen  Chamotteplatte  B.  Der  Einsatz  W  soll 
die  Heizgase  eines  beliebigen  kräftigen  Gasbrenners  zunächst  um  die 
Tiegelwandungen  nach  oben  führen,  von  wo  aus  sie  dann  in  dem 
Zwischenräume  zwischen  W  und  0  abwärts  fallen,  lun  schliesslich 
durch  den  Fuchs  Z  zu  entweichen.  Ein  nach  oben  gebogener  Fort- 
satz des  Flansches  F  ist  durch  Yerschraubung  mit  der  Leitung  N  ver- 
bunden. 

Während  man  den  vollständig  zusammengesetzten  leeren  Tiegel 
eine  Zeit  lang  anwärmt,  schmilzt  man  am  besten  in  einem  zweiten 
Tiegel  T  das  zu  eleldrolysierende  Salz  ein.  Um  während  des  An- 
wärmens  eine  Oxydation  des  besonders  innen  vorher  gut  gereinigten 
Tiegels  B  und  ein  Verbrennen  der  Anode  A  zu  verhüten,  kann  man 
eine  Holzkohle  in  ersteren  einlegen,  die  natürlich  entfernt  werden 
muss,  sobald  die  Schmelze  fertig  zum  Eingiessen  ist. 

Während  der  Elektrolyse  setzt  sich  das  Metall  in  fortwährend 
wachsenden  Kugeln  an  die  Tiegelwandungen,  während  das  Chlor,  in  C 
emporsteigend,  durch  Bohr  B  abgeleitet  wird. 


Zink,  Zn  =  64,9. 

Die  elektrolytische  Zinkgewinnung  hat  bis  jetzt  noch  zu  keinen 
bindenden  Besultaten  geführt,  obgleich  die  verschiedensten  Vorschläge 
gemacht  und  versuchsweise  attig'eführt  worden  sind. 

Die  älteren  Methodm  verwendeten  als  Elektrolyten  eine  Lösung 
von  Zinksulfat,  nadi^em  das  Verfahren  von  Luckow,  das  Zink  aus 
Gemengen  von  Blende  mit  Koks  abzuscheiden^),  sich  als  unbrauchbar 
erwieami  hatte. 

Man  röstete  die  Blende,  führte  sie  dadurch  in  Zinksulfat  und  Zink- 
oxyd über  und  laugte  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus;  die  saure 
Lösung  wurde  nach  L^trange  mit  Galmei  neutralisiert  und  unter 
Anwendung  unlöslicher  Anoden  von  Kohle  oder  Blei  elektrolysiert  *). 
Die  Neutralisation  der  Laugen  war  notwendig,  da  aus  stärker  sauren 
Lösungen  sich  kein  Zink  abscheiden  lässt.  L^trange  richtete  nach  diesen 
Verfahren  eine  Anlage  zur  Verarbeitung  von  Zinkasche  in  St.  Denis 
ein,  der  dann  eine  zweite  Anlage  für  silber-  und  bleihaltige  Blende 
im  Departement  du  Var  folgte.  Die  Mitteilungen  aus  St.  Denis  klangen 
sehr  günstig ;  der  Verbrauch  an  Kohle  zur  Herstellung  von  1  kg  Zink 
sollte  2,1  kg  betragen ') ,  während  er  zu  gleicher  Zeit  in  den  ober- 
schlesischen  Zinkhütten  durchschnittlich  2  kg  Beduktionskohle  und 
9,8  kg  Heizkohle  pro  Kilogramm  Metall  betrug.  Die  bezüglichen  An- 
gaben waren  zweifellos  unrichtig^). 

Im  Jahre  1883  schlug  B.  P.  Herrmann  vor^),  das  Zink  aus 
verdünnten   schwefelsauren  Zinkoxydlösungen   mit  Hilfe  eines  Zusatzes 


*)  Dinglers  polyt.  Journ.  1881,  p.  242  u.  390. 

")Letrange,  D.R.P.  Nr.  21775  vom  S.Juli  1881. 

^)  R.  EoBmann,  Berg-  u.  Hüttenmännische  Zeitg.  1883,  p.  287. 

*)  Cf.  F.  Gautier,  Gönie  civil  1883,  8,  p.  160. 

*)  D.R.P.  Nr.  24  682.  Kl.  40,  vom  24.  April  1883. 


Zink. 


371 


von  schwefelsauren  Alkalien  und  Erdalkalien  —  und  zwar  Kalium, 
Natrium,  Ammonium,  Strontium,  Magnesium,  Aluminium  —  welche 
einzeln  oder  auch  in  Mischungen  untereinander  angewendet  werden 
konnten,  auszuscheiden. 

Kiliani  kam  bei  seinen  diesbezügHchen  Untersuchungen  zu  dem 
Resultate,  dass  nur  bei  Anwendung  konzentrierter  Lösungen  und 
grosser,  mit  der  Konzentration  abnehmender  Stromdichten  kompakte 
Zinkniederschläge  und  keine  Wasserstoffentwickelung  erhalten  wird. 
Er  verwendete  eine  Zinksulfatlösung  von  1,38  spez.  Gew.  und  Zink- 
elektroden und  erhielt  damit  folgende  Resultate^): 


Stromdicbten  in 
mg  Zn  ftlr  Minute 
u.  1  qcm  Kathoden- 
Oberfläche 

Gasentwickelung 
auf  1,5  g  nieder- 
geschlagenes Zink 
in  ccm 

Beschaffenheit  des  Niederschlages 

0,0145 

2,40 

Stark  schwammig 

0,0361 

2,27 

1»              n 

0,0765 

0,56 

ff              ff 

0,3196 

0,43 

Der  Niederschlag  wird   dichter,  ist  nur 
noch  an  den  Rändern  schwammig. 

0,6392 

0,38 

Noch  leicht  abwischbar. 

3,7274 
38,7750 

— 

,  Sehr   fest   und   weissglänzend ,   an  den 
/       Rändern  knospenartig  auswachsend. 

Die  bei  grossen  Stromdichten  erhaltenen  Niederschläge  waren  zwar 
sehr  fest,  bildeten  sich  aber  namentlich  an  den  Rändern.  Aus  einer 
10  ^/o  igen  Lösung  war  der  Niederschlag  am  schönsten  bei  Stromdichten 
von  0,4  bis  0,2  mg  Zink;  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  wurde  das 
Metall  stets  unter  starker  Wasserstoffentwickelung  als  Schwamm  er- 
halten; ausserdem  schied  sich  bei  geringen  Stromdichten  auch  Zink- 
oxyd ab,  aus  einer  l%igen  Lösung  z.  B.  selbst  mit  einer  Spannung 
von  17  Volt,  wenn  nur  0,0755  mg  Zink  pro  Minute  und  1  qcm  Kathode 
niedergeschlagen  wurde. 

Ein  Verfahren  von  Lambotte-Doucet,  welches  am  Bleiberge 
zwei  Jahre  im  Betriebe  war*),  extrahierte  die  gerösteten  Erze  mit 
Salzsäure,  reinigte  die  Laugen  durch  Chlorkalk  und  Zinkoxyd  von  Eisen 
und  elektrolysierte  die  neutrale  Zinkchlorürlösung  unter  Anwendung 
von  Graphitanoden  und  Zinkkathoden.  Auch  hier  wurde  der  Betrieb 
als  unfruchtbar  aufgegeben. 

Vorteilhafter  schien  der  Vorschlag  von  Blas  und  Miest*),  die 
Zinkblende  bis  zu  ca.  5  mm  Eorngrösse  zu  zerkleinem,  in  Metallformen 
unter  Anwendung  von  100  Atm.  Druck  zu  Platten  zu  pressen,  rasch 
abzukühlen  und  diese  Platten  als  Anoden  in  die  Bäder  zu  hängen  — 
ein  Verfahren,    welches  Marchese^)   dahin   abänderte,   dass   er  statt 


^)  Kiliani,  Berg-  u.  Hüttenmännische  Ztg.  1883,  p.  251. 
■)  F.  Gautier,  Gönie  civil  1882/83,  8,  p.  159  u.  181. 
')  Dinglers  polyt.  Joum.  1883,  247,  p.  46. 
*)  D.R.P.  Nr.  22429,  Kl.  40,  vom  2.  Mai  1882. 
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der  gepressten  Platten  Blechkasten ,  die  mit  Erzen  in  Stücken  oder 
Eömem  gefüllt  waren,  als  Anoden  benutzte,  während  A.  Thiol- 
lier^  das  Erzklein  zur  Erhöhung  der  Leitfilhigkeit  noch  mit  Kohle 
mischte. 

Auch  Rösing  verband  die  Erze  mit  dem  positiven  Pole,  wandte 
aber  als  Bad  eine  sich  fortwährend  erneuernde  EochsaMösung  an*). 

Zu  den  mannigfachen  Schwierigkeiten,  die  Laugen  in  eine  geeignete 
Form  zu  bringen,  gesellt  sich  auch  hier  naturgemäss  die  der  tJeber- 
windung  der  durch  Polarisation  entstehenden  elektromotorischen  Gegen- 
kraft. Die  Versuche  von  Luckow,  dieselben  durch  Einleiten  von 
Schwefeldioxyd  ganz  oder  teilweise  aufzuheben,  waren  ebenso  erfolglos 
wie  die  mancher  anderer.  Aussichtsvoller  erscheint  die  Ueberf&hrung 
des  Böstgutes  in  schwefeligsaures  Zink,  SiuSO',  durch  beim 
Röstprozess  entweichendes  Schwefeldioxyd  ^)  und  Auslaugen  mit  Wasser, 
wobei  gleichzeitig  eine  Trennung  von  Blei,  Kupfer  u.  a.  sich  vollziehen 
würde.  Es  sollen  unter  diesen  Umstanden  10  kg  Kohlen  für  1  kg  Zink 
erforderlich  und  das  Ausbringen  an  Metall  aus  dem  Erze  15^0  höher 
sein  als  nach  dem  Destillationsverfahren.  Betriebsresultate  liegen  indessen 
noch  nicht  vor. 

Gunnar  Elias  Cassel  und  Fredrik  A.  Kjellin  in  Stock- 
holm^) wählen  Ferrisulfat  als  Depolarisator.  Die  Kathode  besteht 
aus  einer  Zinkplatte,  die  Anode  aus  metallischem  Eisen,  beide  von- 
einander durch  eine  poröse  Wand  getrennt.  Die  Kathode  wird  von 
Zinkvitriollösung,  welche  durch  Auslaugung  von  gerösteter  Zink- 
blende mit  Wasser  gewonnen  ist,  die  Anode  von  Ferrisulfatlösung 
umgeben. 

In  ähnlicher  Weise  schlugen  Siemens  &  Halske  1892  vor, 
Zinkvitriol  und  Eisenvitriol  zu  zersetzen,  wobei  Zink  und  Ferrisulfat 
resultieren ,  welches  letztere  zur  Einwirkung  auf  Erz  kommt  und  so 
wieder  zur  Anfangslauge  wird. 

Beide  Verfahren  dürften,  da  Zink  und  Eisen  unter  ziemlich  gleichen 
Verhältnissen  ausfallen,  nur  schwierig  eisenfreies  Zink  liefern. 

Siemens  &  Halske  haben  sich  1893  ein  weiteres  Verfahren 
patentieren  lassen  ^),  welches  vor  allem  eine  Abscheidung  von  mattem, 
schwammigem  Zink,  die  häufig  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsauren 
Zinklösungen  beobachtet  ist  ^),  verhindern  soll.  Dieser  graue  Schwamm 
besteht  vorzugsweise  aus  Zink,  lässt  sich  aber  nur  schwer  schmelzen; 
er  entsteht  sowohl  in  neutraler,  wie  in  schwach  saurer  Lösung.  Die 
Ursache  dieser  Schwammbildung  erklären  Siemens  &  Halske  durch 
die  Annahme,  dass  der  bei  der  Elektrolyse  des  Zinkes  in  Spuren  auf- 
tretende Zinkwasserstoff,  ZnH',  neben  dem  gleichzeitig  in  geringer  Menge 
auftretenden  nascierenden  Wasserstoff  eine  molekulare  Aenderung  des 
abzuscheidenden  Zinkes  bedinge,  welche  in  dem  mattgrauen,  schwam- 
migen Aggregate  zum  Ausdrucke  kommt. 


*)  Amer.  Pat.  Nr.  272391  vom  5.  Okt.  1882. 
')  B.  Rösing,  Berg-  u.  Hattenmännische  Ztg.  1883,  p.  179. 
')  Kosmann,  Sitzongsber.  d.  Ver.  z.  Beförderung  d.  Gewfl.  1892,  p.  145.  — 
Kosmann,  Lange,  Brieg,  D.R.P.  Nr.  57761. 
*)  D.R.P.  Nr.  67  308  vom  18.  Aug.  1892. 
»)  D.R.P.  Nr.  66  592. 
•)  Pertsch,  Dinglers  polyt.  Joum.  288,  p.  258. 
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Von  anderer  Seifce  ^)  wird  angenommen,  dass  Wasserstoff  erst  se- 
kundär durch  Beimengung  von  Oxyd  das  Zink  beeinflusse;  Kiliani 
(s.  o.))  Nahnsen  (s.  u.)  und  Mylius^)  fanden  in  der  That  solches 
Oxyd.     Ein  Zusatz  von  Oxalsäui*e  soll  die  Uebelstände  beseitigen^). 

Gemäss  ihrev  Voraussetzung  suchen  Siemens  &  Halske  den 
als  mutmassliche  Ursache  der  Schwammbildung  möglichen  Zinkwasser- 
stoff und  den  ausserdem  entstehenden  Wasserstoff  durch  Zusätze  von 
freien  Halogenen  oder  von  Halogenverbindungen,  welche  unter  Bildung 
der  betreffenden  Halogen  Wasserstoffe  den  Wasserstoff  binden,  zu  be- 
seitigen. 

Zu  dem  Zwecke  versetzen  sie  die  nach  irgend  einem  technischen 
Verfahren  aus  Erzen  gewonnene  neutrale  oder  schwach  saure  Zink- 
vitriollauge vor  der  Elektrolyse 

a)  mit  schwacher  Chlor-,  Brom-  oder  Jodlösung; 

b)  mit  schwacher  Lösung  von  unterchloriger  oder  unterbromiger 
Säure;  oder  sie  übersättigen 

c)  mit  Chlor-  oder  Bromgas,  wodurch  unterchlorige  bezw.  unter- 
bromige  Säure  entstehen  kann;  oder  fügen  endlich  den  Laugen 

d)  solche  wasserlösliche  Chlor-  und  Bromsubstitutionsprodukte  or- 
ganischer Körper  hinzu,  welche  das  Chlor  oder  Brom  unter  Reduktion 
zu  niederen  Verbindungen  an  nascenten  Wasserstoff  abgeben,  wie  die 
halogensubstituierten,  wasserlöslichen  Chlorhydrine  des  Glycerins  und 
anderer  Glykole. 

Die  verschiedenen  Zusätze  köunen  auch,  in  geeigneter  Weise  kom- 
biniert, zur  Anwendung  kommen. 

Die  Reaktionen,  die  sich  bei  diesen  Zusätzen  abspielen,  werden 
wie  folgt  erläutert. 

Ist  nach  a)  in  der  schwefelsauren  Lauge  um  die  Kathode  ein 
freies  Halogen  z.  B.  Chlor  vorhanden,  so  wirkt  dasselbe  auf  den  Zink- 
wasserstoff und  Wasserstoff  im  Sinne  der  Gleichungen  ein 

ZnH«  +  Cl«  =  Zn  +  2HCl 

H  +  Cl  =  HCl. 

Die  entstehende  Salzsäure  ist,  da  sehr  verdünnt,  ohne  lösende  Wirkung 
auf  die  Kathode.  Dagegen  wirkt  sie  auf  gleichzeitig  entstandene  unter- 
chlorige Säure 

2  ZnSO*  +  2  H«0  +  2  Cl«  ==  ZnCl«  +  Zn(HSO^)«  +  2  HCIO 

unter  Regenerierung  von  Chlor  ein: 

HCl  +  HCIO  =  H*0  +  CP. 

b)  In  der  Kathodenlauge  befindet  sich  unterchlorige  bezw.  unter- 
bromige  Säure,  dann  verläuft  der  chemische  Prozess  nach  den  Gleichungen : 

ZnH«  +  HCIO  =  Zn  +  H*0  +  HCl 

H*  +  HOCl  =  H»0  +  HCl. 


')  Pertsch,  1.  c. 

'}  Mylius,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  1895,  9,  p.  144. 

»)Pert8ch,  D.R.P.  Nr.  66185. 
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c)  Die  Lauge  sei  mit  Ghlorgas  übersättigt;  dann  erhält  man  fol- 
gende Umsetzungen: 

2  ZnSO*  +  2  H«0  +  2  Gl«  =  ZnCl»  +  Zn(HSO*)*  +  2  HOCl 
HCIO  +  ZnH«  =  Zn  +  H«0  +  HCl 
HC10  +  H«=H«0  +  HC1 
HCl  +  HCIO  =  H«0  +  Cl». 

Das  nach  der  ersten  Gleichung  entstehende  Chlorzink  wird,  sobald  die 
Lauge  durch  von  der  Anode  her  diffundierte  Säure  schwach  schwefel- 
sauer geworden  ist,  zerlegt 

ZnCl«  +  H»SO*  =  ZnSO*  +  2  HCl, 

so  dass  auch  dieses  Chlor  regeneriert  wird. 

d)  Enthält  der  Elektrolyt  z.  B.  Monochlorhydrin  des  Glycerins, 
so  erhält  man  mit  nascierendem  Wasserstoff  Salzsäure  imd  allgemein 
das  nächst  niedere  Glykol: 

CH«C1  CH» 


CHOH  +  H«  =  HCl  +  CHOH 


CH«OH  CH«OH 

Monochlorhydrin.  Propylenglykol. 

Die  Mengen  des  bei  der  Elektrolyse  störend  auftretenden  und  zu 
entfernenden  Zinkwasserstoffs  und  Wasserstoffs  sind  äusserst  gering, 
daher  ist  auch  nur  eine  kleine  Menge  obiger  Zusätze  erforderlich, 
so  dass  dieselben  eine  Wirkung  auf  die  Eatbodenmasse  während  des 
Stromdurchganges  nicht  ausüben.  Man  hat  aber  darauf  zu  achten,  dass 
der  Elektrolyt  während  des  Betriebes  stets  die  Reaktion  des  freien 
Halogens  oder  der  aktiven  Halogensauerstoffkörper  zeigt. 

Das  nach  diesem  Prozesse  niedergeschlagene  Zink  hat  von  Anfang 
des  Stromschlusses  an  eine  silberhelle  Farbe  und  deutlich  krystalUnisches 
Geflige  und  ist  durch  grauen  Schwamm  nie  verunreinigt.  ' 

Neuerdings  wollen  Siemens  &  Halske^)  die  Schwammbildung 
durch  Einblasen  von  Lufb  in  die  Elektrolysiergefässe  vermeiden.  Die 
letzteren  sind  in  der  üblichen  Art  durch  Leitungen  mit  einer  Dynamo- 
maschine verbunden,  die  ihren  Antrieb  durch  einen  Motor  erhält,  der 
auch  das  Gebläse  antreibt,  das  seinerseits  ebenfalls  mit  den  Zellen  in 
Verbindung  steht.  Als  Kathoden  dienen  Zinkplatten,  als  Anoden  Platten 
aus  Kohle  oder  anderem  durch  Sauerstoff  wenig  beeinflussten  Materiale. 
Zu  beiden  Seiten  der  Elektrodenreihen  sind  Holzwände  so  in  die  Zellen 
gesetzt,  dass  sie  weder  den  Boden  noch  den  Flüssigkeitsspiegel  er- 
reichen ;  zwischen  diesen  und  den  Zellenwänden  sind  die  Luftrohre  an- 
geordnet, welche  unten  aus  vielen  Oeffhungen  die  Luft  austreten  lassen. 
Dadurch  wird  naturgemäss  eine  sehr  lebhafte  Bewegung  der  Laugen 
hervorgerufen.  Die  Stromdichte  soll  50  Amp.  per  Quadratmeter  Kathoden- 
fläche betragen.  Bei  einer  Länge  der  Kathoden  von  1  m  und  einer  Weite 
von  0,7  m  genügt  eine  Luftmenge  von  1,3  cbm  stündlich  auf  jede  Kathode. 

»)  Kngl.  Pat  Nr.  13  484  von  1895. 
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Die  Zinklauge  wird  in  einer  Stärke  von  10^  B^.  und  mit  einem 
Säuregehalte  von  5  bis  10  g  Schwefelsäure  im  Liter  angewandt.  Da 
sich  während  der  Elektrolyse  der  Säuregehalt  der  Lösung  vergrössert 
•und  der  Zinkgehalt  verringert,  so  lässt  man  die  Lauge  fortwährend 
zwischen  den  Elektrolysiergefassen  und  der  Laugerei  cirkulieren,  um 
die  zulässige  Acidität  nicht  zu  überschreiten.  Die  Vorbereitung  der 
Erze  geschieht  durch  Rösten,  Lösen  des  gebildeten  Oxyds  mit  Schwefel- 
säure und  Reinigen  der  Laugen. 

Ein  Vorschlag  von  Coehn  ^)  zur  Vermeidung  schwammiger  Nieder- 
schläge geht  dahin,  die  Wasserstoffentwickelung  an  den  Kathoden  durch 
zeitweise  Stromunterbrechung  zu  vermeiden;  bei  der  Elektrolyse  von 
2inksulfat  soll  z.  B.  ein  kompakter  Niederschlag  bei  einer  Stromdichte 
von  50  Amp.  pro  Quadratmeter  mit  etwa  50  Unterbrechungen  zu  erzielen 
sein.  Um  die  Arbeitszeit  der  Stromquelle  während  der  Unterbrechungen 
möglichst  gut  auszunutzen,  soll  durch  mechanisch  betriebene  Umschalter 
«ine  beständige  Umschaltung  zwischen  zwei  Bädergruppen  stattfinden. 

Die  Elektrolyse  von  Zinksulfatlösungen  bringt  öfter  Baumbildung  mit 
sich,  die  sich  nach  Watt  durch  Zusatz  von  10 ^/o  Acetat  vermeiden  lassen  soll. 

Noch  manche  andere  Vorschläge  zur  Gewinnung  von  Zinksulfat- 
laügen  und  deren  elektrolytischer  Zersetzung  sind  gemacht  worden, 
<loch  können  dieselben  übergangen  werden. 

Mehrfach  hat  man  versucht,  die  elektrolytische  Zinkgewinnimg 
aus  alkalischer  Lösung  vorzunehmen,  allerdings  bisher  ohne  dauern- 
den technischen  Erfolg. 

Wie  oben  erwähnt,  hatte  schon  HerrmannZinkalkalisulfatdoppel- 
salze  zur  Zersetzung  empfohlen,  weil  dazu  niedrigere  Stromdichten 
ausreichten*).  Sein  Verfahren  war  aber  aus  verschiedenen  (Jründen 
nicht  durchführbar.  Einmal  ist  die  Leitfähigkeit  der  Bäder  wegen  der 
geringeren  Löslichkeit  der  Doppelsalze  kleiner  als  bei  Anwendung  ein- 
facher Zinksalze;  dann  ist  das  Zink  in  diesen  Doppelverbindungen  ein 
Bestandteil  des  Anions  und  wandert  als  solches  mit  2S0^  zur  Anode; 
das  an  der  Kathode  gefällte  Zink  wird  durch  sekundären  Prozess 
reduziert.  Diese  Eigentümlichkeit  des  Doppelsalzes  hat  praktisch  sehr 
unangenehme  Folgen,  welche  einen  glatten  Verlauf  der  Elektrolyse  fast 
unmöglich  machen*). 

Arbeitet  man  behufs  Metallabscheidung  oder  Raffinierung  mit  lös- 
licher Anode,  so  tritt  schon  bei  sehr  geringen  Stromdichten  an  der 
Anode  festes  Salz  auf,  welches  schliesslich  den  Stromdurchgang  gänz- 
lich hindert.  Bei  einer  Anodenstromdichte  von  500  Amp.  auf  1  qm 
tritt  bei  Zinksulfatlauge  von  30^  B^  noch  keine  KrystaUisation  ein, 
während  sie  bei  einer  konzentrierten  Zinkammoniumsulfatlauge  schon 
bei  Stromdichten  von  75  Amp.  pro  Quadratmeter  zu  beobachten  ist. 

Das  erklärt  sich  folgendermassen:  Zinksulfat  zerfällt  bei  der 
Elektrolyse  in  ^nSO*  =  Zn  +  SO* 

SO*  +  H«0  =  H«SO*  +  0. 
Die  spezifisch  leichtere  Schwefelsäure  steigt  in  die  Höhe. 

»)  D.R.P.  Nr.  75482  vom  1.  Juli  1893  ab. 

»)  D.R.P.  Nr.  56  700. 

*)  Zeitechr.  f.  angew.  Chem.  1893,  p.  700. 
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Ein  AlkaUdoppelsalz ,  z.  B.  Kaliujnzinksulfat ,  wird  elektrolytiscb 
unter  gewöhnlichen  umständen  zerlegt  in 

K  und  ZnSO*,  SO*, 

so  dass  auch  bei  unlöslicher  Anode  eine  Anhäufung  von'  Zinkvitriol  an- 
dieser  statthat,  welcher  die  entstehende  freie  Säure  mit  zu  Boden  zieht. 
Die  geringsten  Eonzentrationsänderungen,  von  denen  die  lUgenschaft 
des  Zinkes,  bald  dem  Anion,  bald  dem  Kathion  anzugehören,  abhängig 
ist,  beeinflussen  diesen  Prozess,  so  dass  ein  Teil  der  entstehenden  Säure 
nach  oben,  der  überwiegende  nach  unten  geht.  Hiergegen  hilft  auf 
die  Dauer  keine  noch  so  gute  Cirkulation ;  nur  Verdünnung  führt  zum 
Ziele,  aber  auf  Kosten  der  Leitfähigkeit. 

Nahnsen  hat  nun  durch  Versuche  festgestellt,  dass  in  demselben 
Masse  wie  Verdünnung,  so  auch  die  Temperatur  eine  Spaltung  der 
Alkalizinkdoppelsalze  herbeiftihrt,  so  dass  sich  die  Elektrolyse  vollzieht 
wie  bei  einfachen  Zinksalzen,  die  Stromdichten  aber  wie  bei  den  Doppel- 
salzen zur  Anwendung  kommen  können. 

Sein  Verfahren^),  welches  zu  Betriebsversuchen  auf  den  Hütten 
der  „Schlesischen  Aktiengesellschaft  für  Bergbau  und  Zinkhüttenbetrieb'' 
geführt  hat,  wird  wie  folgt  ausgeführt. 

Man  fällt  durch  Kalk  Zink  und  andere  Metalle  aus  den  Roh- 
laugen, löst  den  Niederschlag  durch  den  aus  den  Bädern  abfliessenden,. 
sauren  Elektrolyten,  lässt  die  Lösung  unter  fortwährendem  Einrühren 
von  Zinkstaub  durch  flache  Bottiche  streichen,  absetzen  und  darauf  in 
die  Bäder  treten*). 

Eine  besondere  Reinigung  lässt  Nahnsen  den  oberschlesischen 
Zinkerzen  zu  teil  werden^).  Danach  muss  bei  blendehaltigem  Ma- 
teriale  der  Röstprozess  so  geleitet  werden,  dass  mehr  Sulfat  gebildet 
wird,  als  es  gewöhnlich  der  Fall  ist,  worauf  das  Röstgut  ausgewaschen 
wird.  Bei  dem  durch  Umrühren  und  Erwärmen  unterstützten  Wasch- 
prozesse setzt  sich  Zinkvitriol  mit  Kalk  und  Magnesia,  soweit  die- 
selben durch  den  Röstprozess  nicht  schon  sulfatiert  sind,  zu  Gips  und 
Magnesiumsulfat  um.  Letzteres  wird  ausgewaschen,  während  der  Gips 
ohne  Schaden  im  Röstgute  bleiben  kann. 

Ist  der  Gehalt  des  Röstgutes  an  Zinksulfat  grösser,  als  obigen 
Umsetzungen  entspricht,  so  wird  dasselbe  natürlich  mit  ausgewaschen 
und  kann  für  kalk-  und  magnesiahaltige  Galmeie  verwendet  werden,, 
um  diese  beiden  Bestandteile  zu  sulfatieren  und  unschädlich  zu  machen. 

Will  man  sich  diesen  Röstprozess,  der  nur  auf  Kosten  der  Oefen 
durchzuführen  und  daher  kostspieliger  als  die  übliche  Röstung  ist, 
ersparen,  so  kann  man  auch  das  gewöhnliche  Röstgut  verwaschen^ 
muss  jedoch  dem  Waschwasser  eine  Menge  Säure  zusetzen;  an  Stelle  der 
Säuren  sind  auch  Zink-  und  Eisenoxydsalze  verwendbar;  beide  werden  mit 
Magnesia  bezw.  Kalk  in  gewöhnlicher  Weise  unter  Abscheidung  von 
Zink-  oder  Eisenoxyd  zersetzt.  Sehr  empfiehlt  sich  zu  diesem  Zwecke 
der  in  den  Kanälen  der  Röstöfen  sich  ansammelnde,  stark  zinkvitriol- 
haltige  Plugstaub,  welcher  durch  diesen  Waschprozess  zugleich  mit  in 
eine  für  die  Elektrolyse  geeignete  Form,  in  Zinkoxyd,  übergeführt  wird. 

*)  D.R.P.  Nr.  70394,  71155,  77127. 

*)  D.R.P.  Nr.  64252  u.  70394. 

»)  D.R.P.  Nr.  77127,  bereits  erloschen. 
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Dieses  Auslaugen  soll  in  derselben  Weise  bei  kalk-  und  magnesia- 
kaltigen  Galmeien  Anwendung  finden. 

Aus  den  Auslaugew ässern  lässt  sieb  leicbt  das  Cadmium,  welches 
grösstenteils  in  Lösung  gebt,  durcb  Scbwefelnatrium  als  Cadmiumsulfid 
gewinnen;  und  aus  dem  Filtrate  davon  kann  das  Magnesium  abgeschieden 
werden. 

Ein  Eisenoxydgebalt  der  Ei-ze  macbt  der  Elektrolyse  keine 
Schwierigkeiten,  da  Eisenoxyd  sehr  leicht  durch  Zinkoxyd  auszufallen 
ist.     Eisenoxydul  ist  in  Oxyd  überzuführen. 

Nach  dieser  Vorbereitung  wird  das  Zinkoxyd  in  Zinkvitriol  tiber- 
geführt, die  Lösimg  gereinigt  (s.  o.)  und  mit  einer  bei  ca.  50®  ge- 
sättigten Lösung  von  Kaliumsulfat  versetzt.  Der  Elektrolyt  enthält 
je  nach  der  Stromdichte  45  bis  90  g  ZnS0^  +  7H*0  und  300  bis 
150  g  Alkalisulfat.     Die  Elektrolyse  findet  bei  ca.  60^  statt. 

Noch  bei  92®  und  einer  Stromdichte  von  100  Amp.  auf  1  qm 
wurde  bei  Versuchen  kompaktes  Metall  ohne  Schwammabscheidung 
erhalten,  obgleich  an  der  Kathode  Wasserdampfblasen  aufstiegen. 

Auf  den  Werken  der  i^Schlesischen  Aktiengesellschaft  ftir  Bergbau 
und  Zinkhüttenbetrieb  ^  zu  Lipine  O./S.  ist,  wie  gesagt,  eine  Versuchs- 
anlage geschaffen  worden,  welche  nach  Nahnsen  arbeitete.  Dieselbe 
war  anfänglich  nur  für  Raffinationszwecke  in  Thätigkeit  und  konnte 
pro  Tag  12  Gtr.  elektrolytisches  Zink  herstellen;  später  ist  dann  auch 
eine  Versuchsanlage  für  direkte  Verhüttung  von  Blende  installiert  und 
in  Betrieb  genommen  worden. 

Die  oben  näher  skizzierten  gereinigten  und  erwärmten  Laugen 
zeigten  eine  Leitfähigkeit,  welche  300  bis  400*^/o  grösser  war  als  die 
reinen  Zinksulfate  bestleitender  Konzentration. 

Das  abgeschiedene  Zink  war  tadellos ;  es  setzte  sich  gleichmässig, 
fest,  weiss  und  krystallinisch  an  die  Mutterplatte  an  und  zeigte  einen 
Beinheitsgrad  bis  99,98  ^/o  Zn.  Der  Bleigehalt  schwankte  zwischen 
0,01  bis  0,03%,  ausnahmsweise  nur  eiTeichte  er  0,04%  Pb. 

Die  Güte  des  Metalles  war  für  raffiniertes  wie  direkt  aus  Blende 
abgeschiedenes  Zink  gleich  gross. 

Die  grössten  Schwierigkeiten  machte  die  unbedingt  erforderliche, 
gleichförmige  Bewegung  des  Elektrolyten;  und  die  Kosten  des  Ver- 
fahrens stellten  sich  ganz  ausserordentlich  hoch,  so  dass  der  Betrieb 
bis  auf  weiteres  eingestellt  worden  ist. 

Um  eine  gleichmässige  Cirkulation  des  Elektrolyten  zu  erzielen, 
trifft  man  mitunter,  wie  in  Hoboken  oder  dem  Apparate  von  Bridg- 
man^)  rotierende  Kathoden  in  Anwendung. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Nahnsen,  reinigt  Höpfner  die  Zink- 
laugen ^) ;  er  laugt  arme  Zink-(und  Blei-)erze  mit  Natron  aus,  führt  die 
Lauge  über  Zinkstaub  und  darauf  an  den  Kathoden  vorbei,  wo  Zink 
sich  abscheidet.  Die  Anodenräume  enthalten  Chloride,  Carnallit  und 
Endlaugen  des  Ammoniak-Soda-Prozesses ;  hier  treten  Chlor,  und  durch 
Diffusion  von  Alkali  aus  den  Kathodenabteilungen  auch  Sauerstoffver- 
bindungen des  Chlors  auf,  die  bei  höherer  Temperatur  bis  zum  Chlorat 
oxydiert  werden. 


')  Ü.S.A.P.  Nr.  526482  vom  25.  September  1894. 
»)  D.R.P.  Nr.  62  946. 
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Besser  als  Zinkstaub  sollen  zur  Reinigung  von  Zinklaugen  basische 
Zinksalze  wie  ZnCP,  3ZnO  oder  ZnSO^,  4ZnO  geeignet  sein,  welche 
fremde  Metalle  als  basische  Salze,  Hydrate  oder  Oxyde  fallen  ^).  Die- 
selben sollen  auch  die  Lösung  anderer,  in  zinkhaltigen  Anoden  befind- 
licher Metalle  und  die  Bildung  von  Zinkschwamm  verhindern.  Bei 
der  Elektrolyse  der  so  gereinigten  Laugen  hat  man  dafür  zu  sorgen, 
dass  die  Alkalität  des  Elektrolyten  stets  erhalten  bleibt,  was  eventuell 
durch  Zuf&gen  von  Zinkoxyd  herbeizuführen  ist. 

Da  die  Lösungen  dem  Durchgange  des  Stromes  erheblichen  Wider- 
stand entgegensetzen,  so  setzt  man  dem  Elektrolyten  zur  Erhöhung  der 
Leitfähigkeit  gutleitende  Salze  wie  Chlornatrium,  Chlormagnesium,  Ea- 
liumsulfat  u.  dergl.  zu'). 

Lindemann  ^)  elektrolysiert  zur  Zinkgewinnung  eine  Lösung  von 
Zinksulfat  unter  Zusatz  von  Schwefelzink.  Er  verwendet  eine  wässerige 
Zinkvitriollösung  von  37  bis  38« B^.  (=  50  >  ZnSO*  +  7  H'O),  welche 
von  allen  durch  Zink  fallbaren  Metallen  befreit  sein  muss,  und  sättigt 
dieselbe  in  einem  mit  Blei  ausgefütterten,  später  als  Zersetzungszelle 
dienenden  kubischen  Holzgefässe  mit  Schwefelwasserstoff.  Sobald  der 
Niederschlag  von  Schwefelzink  sich  nicht  mehr  merklich  vermehrt,  und 
Vi  bis  ^8  vom  Rauminhalte  des  Gefässes  erfüllt,  lässt  man  absitzen 
und  hebert  die  überstehende  saure  Lauge  ab,  welche  man  durch  zin- 
kische Ofenansätze,  Flugstaub  u.  dergl.  neutralisiert;  dabei  können 
schädliche  Bestandteile  in  die  Lauge  konmien,  welche  durch  Zink  zu 
entfernen  sind.  Geringe  Mengen  von  Eisen-,  Mangan-,  Nickel-,  Eobalt- 
vitriol  schaden  nicht. 

Auf  das  Schwefelzink  giebt  man  neutrale  Zinksulfatlösung  von 
37  bis  38«  B^.  und  verteilt  den  Niederschlag  gleichmässig  in  der 
Flüssigkeit,  worauf  man  die  aus  gewalztem  Raffinatblei  zugeschnittenen 
Elektroden  einhängt.  Dieselben  sind  mit  schmalen,  bandförmigen  Blei- 
streifen versehen,  um  sie  mit  der  Stromleitung  in  Kontakt  bringen  zu 
können.  Die  Anoden  sind  aus  stärkerem,  ca.  4  mm  dickem  Blei  her- 
gestellt und  mit  dem  positiven  Pole  der  Dynamomaschine  leitend  ver- 
bunden ;  ihre  EntfemuRg  voneinander  beträgt  10  cm.  In  den  Zwischen- 
räumen, möglichst  gleich  weit  von  jeder  Anode  entfernt,  hängen  die 
aus  schwächerem  Blei  hergestellten  Kathoden,  deren  Ränder  vor  dem 
Einhängen  zweckmässig  mit  Asphaltlack  bestrichen  sind,  um  den  Zink- 
niederschlag, nachdem  derselbe  1  bis  1,5  mm  stark  geworden  ist,  be- 
quemer abnehmen  zu  können.  Später  werden  die  Bleikathoden  durch 
diese  Zinkniederschläge  ersetzt. 

Man  arbeitet  mit  einer  Stromdichte  von  108,5  Amp.  pro  Quadratmeter. 

Die  Anoden  überziehen  sich  allmählich  mit  einer  Schicht  Super- 
oxyd  und  müssen  daher  von  Zeit  zu  Zeit  aus  dem  Bade  entfernt  und 
gereinigt  werden. 

Wichtig  für  die  gute  Beschaffenheit  des  Zinkniederschlages  ist  die 
gleichmässige  Verteilung  des  Zinksulfides  im  Bade,  die  durch  Cirkulation 
der  Lauge  erzielt  werden  soll.  Während  der  Elektrolyse  nimmt  der 
Säuregehalt  des  Bades  zu,  und  es  scheidet  sich  bei  einem  Gehalte  von 


')  Pfleger,  Ü.S.A.P.  Nr.  495  937  vom  18.  Aprü  1893. 

*)  Cf.  Kaaelowsky,  D.R.P.  Nr.  61845  u.  Heinzerling,  DJR.P.  Nr.  64485. 

»)  D.R.P.  Nr.  81 640  vom  2.  Nov.  1894. 
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55  bis  56  g  freier  Schwefelsäure  kein  Zink  mehr  aus;  es  werden 
daher,  bevor  diese  Grenze  erreicht  ist,  die  Kathoden  aus  dem  Bade  ge- 
hoben und  unter  Wasser  durch  Abbürsten  von  Lauge  und  anhaftendem 
Schwefelzink  befreit,  während  die  Zelle  frische  neutrale  Lauge  erhält. 

Nach  und  nach  erleidet  das  Schwefelzink  ebenfalls  Veränderungen, 
die  sich  zuerst  durch  die  physikalische  Beschaffenheit  desselben  be- 
merkbar machen:  das  Sulfid  wird  gelblich,  dichter  und  schwerer  und 
setzt  sich  leicht  zu  Boden.  Bei  fortgesetzter  Elektrolyse  wird  alles 
Sulfid  verbraucht,  es  schwimmt  nur  schmutziger  Schwefel  auf  dem  Bade. 

Man  muss  diesem  daher  von  Zeit  zu  Zeit  frisches  Schwefelzink 
zusetzen  oder  kann  auch  den  elektrischen  Strom  auf  die  anfangs  schwach- 
saure Vitriollösung  einwirken  lassen,  bis  die  Grenze  der  Widerstands- 
fähigkeit des  Schwefelzinks  gegenüber  der  in  der  Lauge  entstehenden 
Schwefelsäure  erreicht  ist.  Dafür  giebt  sich  ein  Anhaltspunkt  bei  der 
Darstellung  des  Niedei-schlages  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  eine  50*Vnige  Zinksulfatlösung;  die  Fällung  hört  auf,  wenn  in  der 
abfiltrierten  Flüssigkeit  ca.  18  g  freie  Säure  im  Liter  enthalten  sind; 
diese  entsprechen  rund  12  g  Zink;  ebensoviel  Kilogramm  Zink  wird 
man  aus  der  neutralen,  mit  Sulfid  gemengten  Zinkvitriollauge  erhalten 
können,  ehe  man  die  Lauge  zu  wechseln  braucht.  Man  kann  allerdings 
auch  viel  weiter  gehen,  da  die  Aciditätsgrenze  55  bis  56  g  Schwefel- 
säure im  Liter  ist  (s.  o.). 

Das  gewonnene  Zink  ist  rein. 

Im  Grossbetriebe  dürfte  aus  ähnlichen  Gründen,  wie  sie  oben  be- 
reits erörtert  sind,  auch  dieses  Verfahren  wohl  kaum  zu  überwindende 
Schwierigkeiten  bieten. 

Burghardt  schmilzt  schwefelfreies  geröstetes  Zinkerz  mit  Natron 
unter  Zusatz  von  3  bis  4®/o  Kohlepulver,  so  dass  sich  Natriumzinkat 
bildet,  welches  ausgelaugt  und  elektrolytisch  zerlegt  wird.  Die  Anode 
besteht  aus  Eisen  imd  hängt  in  einer  mit  Erzpulver  gefüllten  Tasche 
aus  Asbesttuch;  Auflösung  von  Erz  und  Abscheidung  von  Metall  an 
der  Kathode  sollen  gleichen  Schritt  halten,  bis  angehäufte  ünreinig- 
keiten  eine  Leerung  des  Zersetzungskastens  notwendig  machen  ^). 

Schliesslich  sei  noch  die  elektrolytische  Gewinnung  von  Zink  aus 
Zinkschaum  nach  dem  Verfahren  von  Bössler  und  Edelmann  er- 
wähnt. Dieselben  erhalten  dadurch,  dass  sie  in  auf  500®  erhitztes, 
silberhaltiges  Werkblei  in  Blei  gelöstes  Zink  —  oder  umgekehrt  — 
eintreten  lassen,  und  eventuell  noch  V*  ^h  Aluminium  zufügen,  einen 
von  Oxyd  fast  freien  Schaum,  den  sie  abschöpfen  und  aussaigern.  Das 
dadurch  gewonnene  Metall  enthält  20  bis  25®/o  Silber  neben  Zink  und  etwas 
Blei ;  indem  dasselbe  als  Anode  in  ein  Bad  gehängt  wird,  gestaltet  sich 
die  Elektrolyse  ziemlich  leicht  und  es  wird  ein  fast  reines  Zink  gewonnen. 

Auf  die  Versuche  von  Mylius^)  und  Fromm  zur  elektrolytischen 
Gewinnung  von  reinem  Zink  sei  verwiesen.  Bei  Anwendung  von  Platin- 
elektroden und  ganz  schwach  sauren  Lösungen  enthält  das  Zink  stets  ge- 
ringe Mengen  Platin,  welche  beim  üebergiessen  des  Metalls  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  sogleich  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  veranlasst.  — 
Bei  der  Anwendung  von  Zinkanoden  bedecken  sich  dieselben,   wenn 


')  D.R.P.  Nr.  49  682. 

*)  Zeitschr.  f.  anorgan.  Chem.  18959  9,  p.  144. 
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die  YerunreiniguDgen  gering  (ca.  V^oo^/o)  sind,  nach  einiger  Zeit  mit 
Metallplättchen,  welche  einen  hohen  Zinkgehalt  aufweisen,  aber  die 
fremden  Metalle  eingehüllt  zu  enthalten  scheinen.  Bei  grösserem  Ge- 
halte an  Verunreinigungen  erscheinen  die  rückstöndigen  Metallmassen 
an  der  Oberfläche  der  Anoden  pulverig  und  fallen  leicht  ab.  Es  tritt 
Wasserstoffentwickelung  ein,  imd  die  Oxydation  des  Zinks  wird  infolge 
Yon  Lokalströmen  so  bedeutend,  dass  selbst  Platten  aus  besseren 
Handelszinksorten  nach  kurzer  Zeit  zu  Oxydpulyer  zerfallen. 

Die  Bildung  yon  schwammförmigem  Zink  geht  nach  Mylius  stets 
unter  Verbrauch  von  Sauerstoff  vor  sich  und  lässt  sich  durch  Oxydations- 
mittel wie  Wasserstoffsuperoxyd  leicht  hervorrufen.  Der  Zinkschwamm 
enthält  stets  Oxyd  bezw.  basisches  Salz. 

Endlich  sei  ein  Verfahren  beschrieben,  welches  die  elektrolytische 
Zersetzung  yon  geschmolzenem  Ghlorzink  im  Auge  hat  imd 
gleichzeitig  dabei  Blei  gewinnen  will  ^).  Das  Verfahren  soll  eine  Auf- 
arbeitung yon  zink-  und  bleihaltigen  Erzen,  besonders  von  sog.  ge- 
mischten Erzen,  von  zink-  und  bleihaltigen  Rückständen  bezw.  Le- 
gierungen etc.  ermöglichen.  Dies  soll  dadurch  erreicht  werden,  dass 
die  zink-  und  bleihaltigen  Verbindungen  in  Chloride  übergeführt  und 
die  letzteren  unter  Erhitzung  auf  eine  geeignete  Temperatur  einer 
elektrolytischen  Zerlegung  unterworfen  werden.  Das  bei  diesem  Pro- 
zesse ausgeschiedene  Chlor  wird  in  Salzsäure  übergeführt,  welche  als- 
dann wieder  zur  Darstellung  von  Chloriden   verwendet  werden  kann. 

Die  Darstellung  der  Chloride  erfolgt  nach  allgemein  üblichen 
Methoden,  welche  von  der  Natur  des  angewendeten  Rohmaterials  ab- 
hängen. Bei  Verwendung  von  Zinkerzen,  Bleierzen  und  gemischten 
zink-  und  bleihaltigen  Erzen  werden  dieselben  in  üblicher  Weise  auf 
Oxyd  geröstet.  Sind  die  Erze  im  wesentlichen  Zinkerze,  enthalten  sie 
also  neben  Zink  nur  wenig  Blei,  sowie  etwaige  geringe  Mengen  von 
Silber,  Cadmium  u.  dergl.,  so  werden  sie  direkt  mit  Salzsäure  von  mitt- 
lerer Konzentration  ausgelaugt.  Die  Laugen  enthalten  dann  im  wesent- 
lichen Chlorzink,  sowie  in  geringerer  Menge  Chlorblei,  Chlorsilber, 
Chlorcadmium  etc.  neben  etwa  vorhandenem  Chlorcalcium  und  Chlor- 
magnesium. Hat  man  Salzsäure  im  Ueberschuss  benutzt,  so  enthält 
die  Lauge  naturgemäss  noch  Eisen-  und  Aluminiumchlorid.  Da  diese 
letzteren  den  Gang  der  Analyse  störend  beeinflussen  würden,  so  werden 
sie  durch  Zusatz  von  Röstgut  oder  Zinkabbränden  niedergeschlagen. 
Die  so  gereinigten  Laugen  werden  nach  dem  Klären  abgedampft  und 
der  Rückstand  geschmolzen. 

Sind  die  Erze  hingegen  wesentlich  Bleierze  (reine  oder  zinkhaltige), 
enthalten  sie  also  so  viel  Blei,  dass  bei  der  Auslaugung  derselben  durch 
Salzsäure  Chlorblei  unlöslich  ausfallen  würde,  so  wird  das  Röstgut  mit 
verdünnter  Essigsäure  ausgelaugt  und  durch  die  essigsaure  Lösung  so 
lange  Chlorwasserstoff  geleitet  oder  konzentrierte  Salzsäure  zugesetzt, 
bis  alles  Blei  und  alles  Silber  als  Chloride  gefällt  sind.  Die  geklärten 
Laugen  werden  dann  abgelassen,  zur  Abscheidung  von  Eisen  und  Thon- 
erde  erhitzt,  nochmals  geklärt  und  dann  abgezogen.  Die  abgezogenen 
Laugen,    welche   wieder  freie  Essigsäure   enthalten,   werden  zur  Aus- 


^)  Lorenz,  D.R.P.   Nr.  82125.     AusfOhrliche  Beschreibung  der  Versuche: 
Zeitschr.  f.  Elektrochemie  2,  p.  318  ff. 
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laugung  neuer  Mengen  von  Röstgut  benutzt,  und  dieser  Prozess  so 
lainge  'wiederholt,  bis  sämtliche  Essigsäure  durch  Zink  gesättigt  ist. 
Zur  Regenerierung  der  Essigsäure  wird  nunmehr  das  Zink  durch  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoff  in  Chlorzink  übei^eführt  und  die  Lauge  zur 
Trockene  destilliert.  Das  in  üblicher  Weise  kondensierte  Destillat  ent- 
hält dann  sämtliche  Essigsäure,  welche  von  neuem  zur  Auslaugung  von 
Röstgut  verwendet  werden  kann. 

Bei  Verwendung  von  zink-  und  bleihaltigen  Legierungen  oder  Ab- 
fallen, wie  Zinkstaub,  Zinkabbränden,  Muffelrückständen,  Glätte  etc., 
wird  das  Rohmaterial  je  nach  seiner  Zusammensetzung  nach  dem  einen 
oder  dem  anderen  der  oben  beschriebenen  Auslaugeverfahren  behandelt. 
Wird  als  Rohmaterial  Chlorzink  benutzt,  wie  solches  vielfach  als  Neben- 
produkt bei  technischen  Prozessen  z.  B.  in  den  Farbenfabriken  erhalten 
wird,  so  kann  dasselbe  ohne  weiteres  geschmolzen  und  der  Elektrolyse 
imterworfen  werden. 

Zur  Ausführung  der  Elektrolyse  bedient  man  sich  zweckmässig 
eines  Ofens,  dessen  Feuerraum  und  demgemäss  auch  das  in  demselben 
befindliche  Elektrolysiergefas»'' eine  schiefe  Lage  hat.  Das  letztere  ist 
bei  kleineren  Apparaten  aus  Porzellan  oder  aus  feuerfestem,  stark  kaolin- 
haltigem,  möglichst  eisenfreiem  Thon  beizustellen ;  bei  Ausführung  in 
grösseren  Dimensionen  wird  dasselbe  aus  emaillierten  Ziegeln  aufgemauert, 
die  durch  ein  geeignetes,  wesentlich  aus  Kaolin  bestehendes  Bindemittel 
zusammengehalten  werden.  Um  das  Eindringen  von  Feuergasen  zu 
verhindern,  wird  ein  Eisenmantel  herumgelegt,  der  zu  seinem  eigenen 
Schutze  aussen  mit  Lehm  oder  dergleichen  bestrichen  wird.  Das 
Elektrolysiergefäss  ist  oben  mit  einem  Deckel  aus  Thon  verschlossen. 
Zur  Abführung  der  bei  der  Elektrolyse  sich  bildenden  Gase  dient  ein 
seitlicher  Rohransatz.  Am  unteren  Ende  verjüngt  sich  das  Elektrolysier- 
gefäss und  bildet  einen  Sumpf,  der  in  ein  Rohr  ausläuft,  an  dessen 
Ende  eine  geeignete  Abstichvorrichtung  angebracht  ist.  Die  Elektroden 
werden  in  den  Deckel  luftdicht  eingepasst. 

Werden  zur  Elektrolyse  die  Metallchloride  nicht  in  vollkommen 
reinem  Zustande  benutzt,  sind  dieselben  wasserhaltig  oder  enthalten 
sie  organische  Beimengungen,  so  scheiden  sich  an  den  Elektroden  ausser 
dem  Chlor  noch  andere  Gase  wie  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ab,  die 
leicht  eine  Wiedervereinigung  eingehen,  welche  häufig  explosionsartig 
verläuft  und  ein  starkes,  lästiges  Schäumen  der  Masse  bedingt,  üeber- 
dies  unterliegen  die  durch  Wiedervereinigung  erzeugten  Stoffe,  vorzugs- 
weise Salzsäure  und  Wasser,  wiederum  der  Elektrolyse  und  geben  so 
zu  Stromverlusten  Anlass.  Diese  Uebelstände  sollen  durch  die  schräge 
Lage  der  Zersetzungsretorte  in  Verbindung  mit  einer  besonderen  Elek- 
trodenkonstruktion vermieden  werden. 

Die  schräge  Lage  der  Retorte  bedingt  zunächst,  dass  die  Anoden 
oberhalb  der  Mittellinie  der  Retorte,  die  Kathoden  unterhalb  derselben 
angeordnet  werden.  Die  Elektroden  müssen  femer  eine  derartige  Ge- 
staltung erhalten,  dass  die  an  der  Unterseite  der  Anoden  abgeschiedenen 
Gasbläschen  sich  an  derselben  nicht  ansammeln,  sondern  leicht  an  die 
Oberseite  der  Anoden  gelangen  können,  von  wo  sie  alsdann  ungehindert 
emporsteigen.  Die  an  den  Kathoden  abgeschiedenen  Metalle  haben  das 
Besi^ben  herabzufallen ;  sie  müssen  daher  leicht  von  der  inneren,  also 
oberen  Seite  der  Kathoden,  an  welcher  sie  abgeschieden  werden,  nach  der 
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unteren  Seite  gelangen  können.  Der  Zweck  wird  durch  eine  gitter-  oder 
rostartige  Gestaltung  der  Elektroden,  die  aus  Kohle  bestehen,  erreicht. 

Man  elektroljsiert  nun  zweckmässig  nicht  die  vorher  getrennten, 
sondern  das  Gemisch  der  Blei-  und  Zinkchloride,  die  aus  dem  Schmelz- 
tiegel entweder  flüssig  in  den  Zersetzungsofen  eingeführt  oder  in  starrem 
Zustande  in  Stücken  in  den  Ofen  eingeworfen  und  hier  wieder  ge- 
schmolzen werden.     Der  Ofen  wird  zu  zwei  Drittel  angefüllt. 

Bei  Ausführung  der  Elektrolyse  wird  ein  Strom  von  0,4  bis.  1  Volt 
Spannung  verwendet.  Während  des  Prozesses  hat  man  seine  Auf- 
iiKitiiiBwlliü  hmmmäeam  msi,  dift  SiAffnHätanBOg  der  Temperatur  zu  richten. 
Dieselbe  muss  über  dem  Schmelzpunkte  des  Gemenges  von  Chlorzink 
und  Chlorblei  und  des  Zinks  (bezw.  Bleis),  jedoch  unter  dem  Siedepunkte 
des  Chlorzinks  liegen,  sich  also  in  den  Grenzen  von  450  bis  680^  halten. 
Sobald  die  ganze  Masse  geschmolzen  ist,  wird  der  Strom  geschlossen.  Das 
an  der  Anode  sich  entwickelnde  Chlor  steigt  zwischen  Ofenwand  und 
Anoden  empor  und  wird  durch  das  seitliche  Rohr  abgeleitet. 

Man  elektrolysiert,  fraktioniert  und  verwendet  zunächst  Spannungen 
von  0,4  bis  0,5  Volt.  Es  scheidet  sich  zunächst  Silber,  dann  Blei  ab. 
Da  das  Silber  jedoch  nur  in  geringen  Mengen  vorhanden  ist  und  bei 
der  für  den  Prozess  günstigsten  Temperatur  von  450  bis  680®  noch 
nicht  schmilzt,  so  wird  die  Elektrolyse  im  Anfangsstadium  zweckmässig 
so  geleitet,  dass  gleichzeitig  mit  oder  unmittelbar  nach  dem  Silber  eine 
gewisse  Menge  Blei  abgeschieden  wird,  welches  sich  mit  dem  Silber  legiert 
imd  von  den  Elektroden  in  den  Sumpf  tropft.  Man  zieht  öfter  Proben,  die 
auf  ihren  Silbergehalt  untersucht  werden;  sobald  keine  nennenswerten 
Mengen  Silber  mehr  fallen,  wird  die  Bleisilberlegierung  ab- 
gestochen. Als  zweite  Fraktion  erfolgt  reines  Blei.  Nach  dessen  Abstich 
besteht  das  nunmehr  auskommende  Metall  aus  der  Legierung  der  letzten 
Reste  Blei  mit  den  anderen  eventuell  vorhandenen  Metallen  ausser  Zink, 
und  es  restiert  schliesslich  reines  Chlorzink,  aus  welchem  durch  Erhöhung 
der  Spannung  auf  0,8  bis  1  Volt  reines  Zink  gewonnen  wird. 

Mitunter  scheint  es  wünschenswert,  den  Gang  der  Elektrolyse  zu 
regeln;  das  geschieht  durch  geeignete  Zuschläge ,  welche  die  Schmelz- 
temperatur und  die  Leitungsfähigkeit  des  Elektrolyten  beeinflussen. 
Solche  Zuschläge  sind  u.  a.  Kochsalz,  Chlorkalium,  Chlormagnesium, 
Chlorcalcium,  Fluornatrium,  Flussspat  u.  dergl. 

Manche  Sorten  Chlorzink,  wie  das  aus  Farbenfabriken  stammende, 
können  durch  Schmelzen  allein  nicht  entwässert  werden  und  enthalten 
neben  organischen  Substanzen  häufig  noch  Chlorammonium.  Bei  der 
Elektrolyse  tritt  dann  aus  früher  angegebenen  Gründen  lästiges  Schäumen 
der  Masse  ein  und  die  Metallabscheidung  ist  mangelhaft.  Zur  Ver- 
meidung dieser  Uebelstände  eignen  sich  Zuschläge  von  Glätte,  Mennige, 
Zinkoxyd  und  andere  Metall-  und  Superoxyde  während  des  Schmelzens 
oder  vor  Beginn  der  Elektrolyse. 

Cadmium,  Cd  =  111,6. 

Die  Gewinnung  des  Cadmiums  schliesst  sich  eng  an  die  Metallurgie 
des  Zinks  an.  Auch  die  elektrolytische  Abscheidung  desselben  aus  ge- 
eigneten Lösungen  voUzieht  sich  in  derselben  Weise  wie  die  des  Zinks. 
Eine  elektrolytische  Gewinnung  des  Cadmiums  findet  noch  nicht  statt. 
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Schwefelcadmium,  Gadmiumgelb,  CdS,  kann  man  auf  elektro- 
lytischem Wege  darstellen,  indem  man  eine  Lösung  von  Kochsalz 
zwischen  Gadmiumelektroden  der  Stromwirkung  aussetzt  und  gleich- 
zeitig Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  leitet.  Je  nach  den  Be- 
dingungen, unter  denen  die  Elektrolyse  vollzogen  wird,  erhält  man  das 
Cadmiumsulfid  in  verschiedenen  Farbentönen  ^). 


Quecksilber,  Hg  =  199,8, 

lässt  sich  aus  seinen  LömMgiii  leicht  elektrolytisch  abscheiden  (s.  Ana- 
lyse), doch  hai  dfese  Methode  fQr  die  Gewinnung  des  Metalles  noch 
keine  Virwendung  gefunden. 

Zinnober,  HgS,  kann  nach  folgendem  Verfahren^)  elektrolytisch 
hergestellt  werden:  In  ein  Holzgefäss  von  1  m  Durchmesser  und  2  m 
Höhe  bringt  man  runde  Platten,  auf  die  man  Quecksilber  in  einer 
1  cm  hohen  Schicht  ausbreitet.  Diese  Platten  sind  mit  dem  positiven 
Pole  der  Dynamomaschine  verbunden.  Am  Boden  des  Gefasses  befindet 
sich  eine  galvanisch  verstählte  Kupferplatte  als  Kathode.  Das  Bad 
besteht  aus  einer  Lösung  von  8®/o  Ammoniumnitrat  und  8°/o  Natrium- 
nitrat. Ein  mit  Löchern  versehenes  Schlangenrohr  führt  in  die  Flüssig- 
keit einen  konstanten  Strom  von  Schwefelwasserstoff,  wodurch  rotes 
Quecksilbersulfid  ausgeschieden  wird. 

um  das  Einleiten  des  Gases  zu  umgehen,  kann  auch  ein  Bad 
folgender  Zusammensetzung  Verwendung  finden: 

Wasser 100  1 

Ammoniumnitrat 4  kg 

Natriumnitrat 4    , 

Schwefelnatrium 4    , 

Schwefel 4    , 

Es  genügt,  die  Platten  mit  Quecksilber  zu  versehen  und  den  ver- 
brauchten Schwefel  zu  ersetzen,  um  einen  Zinnober  von  sehr  schöner 
Farbe  zu  bekommen. 

Kupfer,  Cu  =  684. 

Für  die  elektrolytische  Gewinnung  des  Kupfers  kommen  drei  Mög- 
lichkeiten in  Betracht: 

1.  Die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  Erzen. 

2.  Die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  Steinen. 

3.  Die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  Legierungen. 

I.  Die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  Erzen. 

a)  Das  Verfahren  von  Siemens  &  Halske'). 

Das  Kupfer  wird  aus  Erzen,  welche  Schwefelkupfer  enthalten, 
mit  einer  freie  Schwefelsäure  enthaltenden  Ferrisulfatlösung  in 

>)  Lum.  ^lectr.  1894,  52,  p.  876.  —  Elektroch.  Zeitschr.  1894,  p.  88. 
^  D.R.P.  Nr.  42  243  vom  14.  Sept.  1886. 
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Lösung  gebracht.  Der  Vorgang  spielt  sich  im  Sinne  folgender  Glei- 
chung ab: 

xH«SO*  +  Cu«S  +  2Pe«(S0*)»  =  2CuS0*  +  4FeS0*  +  S  +  xH*SO*. 

Die  so  erhaltene,  aus  Eupfersulfat  und  Ferrosulfat  bestehende  Lauge 
gelangt  in  das  Bad  und  zwar  zuerst  an  die  aus  Kupferblech  be- 
stehenden Kathoden;  dieselben  sind  von  den  Kohleanoden  durch  ein 
nichtmetallisches  Diaphragma  oder  Filter  getrennt,  um  die  Vorgänge 
in  der  die  Anoden  und  in  der  die  Kathoden  umgebenden  Flüssigkeit 
nicht  zu  beeinflussen.  Bei  der  Elektrolyse  wird  nun  ein  Teil  des 
Kupfers  an  der  Kathode  abgesetzt,  wahrend  das  zugehörige  Ion  80^ 
in  den  Anodenraum  wandert,  um  hier  das  Ferrosulfat  der  durch  das 
Diaphragma  diflPimdierten  teilweise  entkupferten  Lauge  in  Ferrisulfat 
überzuführen.  So  spielt  sich  der  elektrolytische  Prozess  im  Sinne  der 
Gleichung 

xH«SO*  4-  CuSO*  +  2FeS0*  =  xH^SO*  +  Cu  +  Fe«(SO*)» 

ab,  wobei  die  ursprüngliche  Löseflüssigkeit  re*(SO*)»  +  xH»SO*  stets 
regeneriert  wird.  Sie  wird  erst  aus  dem  Betriebe  entfernt,  wenn  sie 
durch  andere  Metalle  zu  sehr  verunreinigt  ist. 

Durch  die  Oxydation  des  Ferrosulfats  zu  Ferrisulfat  an  der  Anode 
wird  eine  der  hierbei  entwickelten  Verbindungswärme  äquivalente  Menge 
elektrischer  Energie  erzeugt,  welche  die  durch  Zerlegung  des  Kupfer- 
sulfats an  der  Kathode  entstandene  elektromotorische  Gegenkraft  zum 
Teil  aufhebt.  Die  entwickelte  Verbindungswärme  für  ein  Mol.  Ferri- 
sulfat beträgt  in  Kilogramm-Cal. 

224,88  Fe«(SO*)^ 
—  186,40  (2 Fe. SO*)  Cal. 

=    38,48  Cal. 

Die  Zerlegungswärme  für  1  Mol.  CuSO*  beträgt  65,96  Cal.;  diese 
treten  als  elektromotorische  Gegenkraft  auf,  der  die  38,48  Cal.  aus 
der  Oxydation  des  Ferrosulfats  zu  Ferrisulfat  herrührenden  entgegen- 
wirken. Die  elektromotorische  Gegenkraft  wird  demnach  nur  55,96  — 
38,48  =  17,48  Cal.  oder  =  0,38  Volt  betragen. 

In  den  Erzen  enthaltenes  freies  Kupfer  und  Kupferoxyd  wird  durch 
die  Anfangslauge  ebenfalls  in  Lösung  gebracht;  doch  ist  ein  Gehalt 
an  diesen  Substanzen  wenig  erwünscht.  Enthält  das  Erz  nur  Schwefel- 
kupfer, so  erhält  man  nach  jeder  Auslaugung  stets  Laugen  gleicher 
Zusammensetzung  an  Kupfersulfat,  Ferrosulfat  und  Schwefelsäure;  ist 
dagegen  Kupferoxyd  vorhanden,  so  verbraucht  dasselbe  Schwefelsäure 
und  Ferrisußat  zur  Lösung,  und  es  tritt  eine  mit  fortgesetzter  Elektro- 
lyse zunehmende  Entarmung  an  dieser  wie  an  Eisen  und  eine  An- 
reicherung an  Kupfer  ein,  so  dass,  um  Laugen  vom  richtigen  Durch- 
schnittsgehalte zu  behalten,  stets  neue  Mengen  von  Schwefelsäure  und 
Ferrisulfat  zugesetzt  werden  müssen. 

Die  Ausführung  des  Prozesses  gestaltet  sich  folgendermassen : 
Die  Erze  werden  in  geeigneter  Weise  zerkleinert  und  —  nicht  immer  — 
einem  Röstprozesse  unterworfen,  worauf  sie  in  Kästen  oder  rotierenden 
Trommeln   einer  systematischen  Auslaugung  mittelst  FerrisulfatlÖsung 


unterworfen  werden ;  die  Lösung  wird  den  Kathoden  zugefahrt.  Das 
Bad  stellt  ein  flaches  Gefäss  (Fig.  232  bis  235)  >)  aus  Holz  dar ,  mit 
einem   durchlöcherten   Losboden,    auf   welchem    die    mittelst   isolierter 


Fig.  SSt.    Bad  zar  Eaprcrgewiaiiiuig  naob  SiemSDl  &  Halske. 

Leitung   mit   dem  Dynamo   verbundene    Anode  A   liegt.     Dieselbe  be- 
steht aus  Retortenkohle  in  Gestalt  von  Platten  oder  von  kleinen  Stücken, 


Flg.  Ki.    Bi4  Enc  KupfergewiiinDliK  nacb  Siernsni  &  BalBke. 

welche  letzteren  eine  aus  durchlöcherten  Bleiplatten  bestehende  Unter- 
lage besitzen,     üeber   der  Anode   befindet   sich   ein   Filter  R   aus  Filz 


Fig.  tu.    Kathode  zd  obigen  Baden, 

oder  einem  anderen  geeigneten  Materiale  und  darüber  der  Eathoden- 
raum,  in  dem  eine  Reihe  mit  Kupferblech  beschlagener  Trommeln 
K,  Kj  Kj  K^,  welche  durch  Kupferzapfen  mit  der  Stromleitung  k  und 

')  Aus  Schnabel,  Metalihflttenkunde.    Springer,  Berlin  1894. 
Abrens,  Handboch  der  Elektracbeiple.  25 
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durch  diese  auch  untereinander  verbunden  sind,  durch  wasserfeste 
Schntlre  S  langsam  in  Rotation  versetzt  werden  können,  wodurch  eine 
gleichmässige  Bewegung  des  die  Trommeln  ganz  bedeckenden  Elektro- 
lyten erzielt  wird.    Dia  elektroljaierte  Flüssigkeit  tritt  durch  das  Filter 


Flg.  ISS.    AnodeDifBt«m  zar  EapterKtwinunDg  Dach  Siameiu  k  Halike. 

in  den  Anodenraum,  durch  den  falscheu  Boden  L  in  den  Raum  z  und 
wird  aus  diesem  durch  das  Rohr  ü  fortgeschafft. 

Der  Betrieb  wird  so  geleitet,  daes  AbfluBS  verbrauchtet  und  Zu- 
flnss  frischer  Lauge  gleichtfirmig  erfolgt,  so  dass  der  Prozess  ein  kon- 
tinuierlicher ist. 

Der  Richtung  des  Elektrolyten  entgegen  wird  der  Strom  geleitet; 
er  tritt  durch  isolierte  Leitungen  an  die  Anode,  geht  durch  den  Elektro- 


Flg.  IM.    Bad  tu  Kapfergewinnang  atcb  3i»nieii<  Jk  Halnke. 

Ijten  an  die  Kathodentrommeln  und  von  hier  durch  die  Schiene  k  ent- 
weder erst  in  andere  Zersetzungszeilen  oder  sogleich  zur  Maschine  zurück. 

An  der  Kathode  verliert  die  Lauge  ca.  '/s  ihres  Kupfergehaltes; 
das  entsprechend  frei  werdende  Anion  (SO*)  besorgt  im  Anodenraume 
die  Rückbildung  der  Ferrisulfatlösung ,  die  vermöge  ihrer  spezifischen 
Schwere  zu  Boden  sinkt,  zuerst  abgehebert  und  den  Lösevorrichtungen 
wieder  zugeführt  wird. 

Der  Prozess  arbeitet  mit  0,7  Volt  Elektrodenspannung  und  einer 
Stromdichte  von  IG  Amp.  pro  Quadratmeter. 
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Neuerdings  sind  die  Apparate  weseatUch  yerüDdert  worden. 

Das  Auslaugen  der  Erze  wird  in  rinnenfönnigeD ,  mit  ßleiblech 
ausgekleideten  Holzkästen  von  4,5  m  Länge,  0,75  m  Breite  und  1  m 
Höhe  vorgenommen,  in  deren  unterem  Teile  zwei  horizontal  liegende, 
mit  Bleiblech  Oberz(^ene,  vierkantige  Stahlrohre  mit  hölzernen  Schaufeln 
als  RUhrer  dienen.  Lagerung  und  Antrieb  der  Rohre  befinden  sich 
ausserhalb  des  Kastens;   oberhalb  der  Schaufelachsen  ist  ein  Bleirohr 


Fig.  tS7.    Snpte^ewinnniig  nadi  SianieSB  k  Halike. 

gelagert  zur  eventuellen  Erwärmung  der  Lauge.  Zur  Erschöpfung  der 
Erze  bis  auf  0,1  bis  0,5'/i>  Kupfer  sollen  ca.  10  Stunden  erforder- 
lich sein. 

Die  Anoden  bestehen  aus  homogenen,  runden  Kohlestäben,  welche 
in  eigentümlicher  Weise  präpariert  zu  je  109  Stfick  durch  gut  isolierte 
Bleiumgtisse  zu  einem  Systeme  von  1,0  m  Länge  und  0,405  m  Breite 
miteinander  verbunden  sind.  Die  Strorazufllhning  erfolgt  durch  an 
einem  Ende  der  Bleiumgüsse  angegossene  Bleistreifen  (Fig.  233).  Die 
Ginrichtung  der  Bäder  zeigt  Fig.  236 '). 

Eine  Zusammenstellung  aller  zur  Ausführung  des  Verfahrens  not- 
wendigen Apparate  zeigt  Fig.  237  '). 

i-)   Das  Verfahren   von  Höpfner'). 

Die  Erze  (Schwefelkupfer)  werden  mit  heisser  Kupferchloridlösung 
in  rotierenden  Trommeln  ausgelaugt,  wobei  sich  Kupferchlorür  bildet, 

Springer,  Berlin  1894. 
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welches  durch  Ghlomatrium  oder  Chlorcaicium  in  Lösung  gebracht 
wird;  diese  Lauge,  welche  150  g  Kupfer  im  Liter  aufnehmen  kann,  fiiesst 
an  einer  Reihe  aus  Kupferblech  bestehender  Kathoden  vorüber,  während 
sie  auch  gleichzeitig  an  den  durch  Diaphragmen  abgesonderten  Kohle- 
anoden vorbeigeführt  wird.  Im  Kathodenraume  wird  das  Kupferchlorür 
in  Kupfer  und  Chlor  zerlegt;  ersteres  schlägt  sich  auf  den  Kathoden 
nieder,  letzteres  wandert  zur  Anode  und  oxydiert  hier  das  Kupferchlorür 
zu  Kupferchlorid,  wodurch  eine  gewisse  elektrische  Energie  erzeugt 
wird,  die  die  an  der  Kathode  zur  Geltung  kommende  elektromotorische 
Gegenkraft  zum  Teil  aufheben  wird.  Letztere  giebt  Höpfner  zu 
1,8  Volt,  die  durch  Bildung  des  Chlorids  aus  Chlorür  entstehende 
Energie  zu  1  Volt  an,  so  dass  die  Elektrolyse  mit  einer  Polspannung 
von  0,8  Volt  vor  sich  gehen  soll.  Dabei  soll  durch  eine  Pferdekraft 
bei  genügender  Anzahl  von  Bädern  und  10®/o  Stromverlust  in  24  Stunden 
43,9  kg  Kupfer  niedergeschlagen  werden. 

Die  Laugen  verlassen  den  Kathodenraum  fast  kupferfrei. 

Etwa  vorhandenes  Silber  wird  bei  der  Auslaugung  der  Erze  eben- 
falls in  Lösung  gebracht  und  wird  zweckmässig,  ebenso  wie  Arsen, 
Antimon,  Wismut,  Eisen  etc.  vor  der  Elektrolyse  der  Flüssigkeit  durch 
Zusatz  von  Kupferoxyd,  Kalk  od.  dergl.  ausgefällt. 

Nach  Siemens  &  Halske  haben  sich  Diaphragmen  in  den 
Kupferbädern  nicht  bewährt  ^). 

Die  ausgelaugten  Erze  werden  auf  einem  Nutschfilter  abgesaugt. 
Dasselbe  besteht  aus  einem  offenen  Oberkasten  und  einem  geschlossenen 
Unterkasten,  beide  mit  Blei  ausgeschlagen  und  voneinander  getrennt  durch 
ein  Siebblech  mit  darauf  gespanntem  Filtertuche;  der  untere  Kasten 
kann  mit  einer  Luftpumpe  verbunden  und  evacuiert  werden.  Der 
ganze  Apparat  ist  auf  einem  Untergestell  drehbar  gelagert,  so  dass 
das  erschöpfte  Erz  ausgekippt  werden  kann. 

Die  im  unteren  Filterraume  angesammelten  Laugen  werden  in  die 
Bäder  geleitet,  flache  Holzkästen,  welche  innen  mit  asphaltierten 
Juteleinen  ausgeschlagen  sind;  auf  ihrem  Boden  liegen  die  Anoden 
und  in  bestimmter  Entfernung  darüber  ein  Leinwandfilter  in  Holz- 
rahmen, welches  den  darüber  befindlichen  Kathodenraum  abteilt.  Als 
Kathoden  dienen  auf  der  unteren  Seite  mit  Kupferblech  ausgeschlagene 
Holzplatten.  Der  Elektrolyt  im  Kathodenraum  wird  in  steter  Be- 
wegung gehalten. 

Im  Anschlüsse  an  dieses  Verfahren  haben  Coehn  und  Lenz*) 
Versuche  zur  Elektrolyse  von  Kupferchlorürlaugen  ohne  Diaphragma 
angestellt  und  sind  dabei  schliesslich  zu  folgenden  Resultaten  gelangt. 
Als  Zelle  dient  ein  hoher  Trog  mit  einer  Zuflussleitung  für  das  Kupfer- 
chlorür und  einem  Heberrohr  zum  Fortschaffen  des  Kupferchlorides, 
welches  sich  während  der  Elektrolyse  bildet.  Die  Kupferkathode  reicht 
etwa  bis  in  die  Mitte  der  Zelle,  während  die  Kohleanode  bis  zum 
Boden  derselben  geführt  ist.  Während  der  Elektrolyse  trennt  sich  die 
Flüssigkeit  bald  in  zwei  scharf  begrenzte  Schichten,  deren  untere  aus 


')  Jensch,  Chem.  Z^.  1894,  p.  1906,   spricht  über  die  mit  dem  Verfahren 
auf  der  Schwarzenberger  Hütte  im  sächsischen  Erzgebirge  gemachten  Erfahrungen. 
')  Coehn  und  Lenz,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  2,  p.  25. 
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einer  Kupferchlorid-,  deren  obere  aus  Kupferchlorürlösung  besteht. 
Man  kann  sich  den  Prozess  durch  die  Formeln  erklären: 

1.  Cu*CP  =  2Cu  +  CI«, 

2.  Cu«CP  +  CP  =  2CuCP. 

Das  Kupfer  schlägt  sich  auf  der  Kathode  nieder,  Chlor  geht  zur  Anode 
und  erzeugt  hier  Kupferchlorid,  welches   an  der  Elektrode  herabsinkt. 

Die  Kathode  ist  kurz  gewählt,  weil  es  sich  herausgestellt  hat, 
dass  das  im  unteren  Teile  der  ZeUe  auf  ihr  niedergeschlagene  Kupfer 
durch  die  Chloridlösung  wieder  aufgelöst  wird. 

Als  zulässige  Grenze  der  Stromdichte  wurde  pro  Quadratmeter 
20  Amp.  gefunden;  wichtig  ist  die  Konzentration  der  Lösung. 

Durch  Herausheben  und  Wiedereinsenken  der  Kathode  findet  kein 
Emporsteigen  des  Chlorides  statt. 

Nach  Höpfner  ^)  erhält  man  eisenfreie  Kupferchlortirlaugen 
für  die  Elektrolyse  durch  Zusatz  von  Alkalien,  alkalischen  Erden  oder 
deren  Carbonaten,  worauf  der  entstandene  Niederschlag,  etwa  durch 
Filtration,  von  der  klaren  Flüssigkeit  getrennt,  letztere  angesäuert  und 
mit  Hilfe  von  Sauerstoff  oxydiert  wird,  oder  aber  durch  Behandeln  der. 
neutralen  eisenhaltigen  Lauge  mit  Sauerstoff  oder  Luft  oder  Kupfer- 
oxychlorüi*;  hierbei  fallt  Eisenoxyd  aus,  und  die  äquivalente  Menge 
Kupferchlorür  wird  in  Kupferchlorid  übergeführt: 

2Cu2Cl«  +  2FeCl^  +  30  =  4CuCl«  +  Fe«0^ 

Höpfner  ist  auch  ein  Verfahren  patentiert^)  worden,  um  ausge- 
schwefelten Erzen  Chlorür  herzustellen.  Danach  werden  die  gemahlenen, 
schwefelkupferhaltigen  Erze  und  Hüttenprodukte  durch  eine  erwärmte  Lö- 
sung von  Chlorcalcium-Kupferchloridlauge  von  ihren  Kupfergehalten  be- 
freit. Diese  entstehende  Kupferchlorürlauge  wird  von  dem  Erze  getrennt 
und  darauf  von  mitaufgelöstem  Silber,  Wismut,  Eisen,  sowie  von  Arsen, 
Antimon,  Blei  u.  dergl.  durch  Kupfer,  Kupferoxydul,  Kupferoxydul- 
carbonat  bezw.  Kupferoxy chlorür,  Sauerstoff  oder  aber  durch  Alkalien, 
alkalische  Erden  oder  deren  Carbonate  oder  Sulfide  möglichst  befreit. 

Die  erhaltene  reine  Kupferchlorürlauge  wird  sodann  geteilt;  die 
eine  Portion  wird  mit  Alkalien  oder  deren  Carbonaten,  oder  aber  mit 
Aetzkalk  behandelt,  so  dass  alles  Kupfer  oder  aber  nur  ein  Teil  des- 
selben in  Form  von  Kupferoxydul  ausgefällt  wird.  Sollte  dieser  Nieder- 
schlag noch  Blei  bezw.  Arsen  oder  Antimon  enthalten,  so  können  diese 
Verunreinigungen  leicht,  z.  B.  durch  Alkalilösungen,  daraus  entfernt 
werden. 

Der  Kupfergehalt  der  anderen  Laugenportion  wird  in  Kupfer- 
chlorid verwandelt.  Dies  geschieht  durch  Einwirkung  von  Säuren 
unter  dem  Einfluss  von  Luft  oder  Sauerstoff,  oder  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor.  Besonders  vorteilhaft  und  billig  ist  für  diesen 
Zweck  die  Verwendung  von  schwefliger  Säure,  welche  sich  dabei  in  der 
Lauge  zu  Schwefelsäure  oxydiert,  welch  letztere  durch  Chlorcalcium 
unter  Bildung  von  Salzsäure  wieder  ausgefällt  wird. 


')  D.R.P.  Nr.  67  925. 

-)  D.R.P.  Nr.  73 179 ;  s.  auch  D.R.P.  Nr.  53  782. 
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Den  Vorgang  veranschaulichen  folgende  Formeln: 

2CuCl*  +  2CuS  =  2Cu«CP  +  2S, 
2Cu»CI«  +  CaO  =  Cu^O  +  Cu»CP  +  CaCP, 
Cu^CH  +  SO«  +  20  +  H«0  =  Cu«Cl«0  +  H«SO*, 
Cu«CPO  +  H«SO*  +  CaCl«  =  2CuCl«  +  H«0  +  CaSOS 
2CuCP  +  2CuS  =  2Cu»Cl«  +  2S. 

Unzweifelhaft  hat  die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  dem  Chlorüre  viele 
Vorzüge  im  Vergleich  zu  anderen  Darstellungsweisen;  die  Schwierig- 
keit der  Durchführung  des  Verfahrens  liegt  auch  weniger  auf  elektro- 
lytischem Gebiete,  als  vielmehr  in  der  noch  unzweckmässigen,  nur 
mangelhaft  erprobten  Apparatur  des  Auslaugesystems  und  der  daher 
zu  langsam  erfolgenden  Entkupferung  der  Erze. 

Interessant  sind  in  dieser  Beziehung  die  Betriebsversuche  in  der 
Schwarzenberger  Hütte  im  Erzgebirge  über  das  geeignetste  Holz  für 
die  Auslaugegefasse,  die  mit  pitch-pine  und  mit  härtester  oberbayrischer 
Kiefer  angestellt  wurden,  und  bei  denen  die  letztere  den  entschiedenen 
Sieg  davontrugt). 

2.  Die  Gewinnung  des  Kupfere  aue  Steinen. 

Benutzt  man  Kupferstein  als  Anode  des  Stromkreises,  als  Elek- 
trolyt eine  saure  Lösung  von  Kupfervitriol  und  als  Kathode  Kupfer- 
blech, so  lässt  sich  durch  den  Strom  das  Kupfer  an  der  Kathode  ab- 
scheiden, während  der  Schwefel  an  der  Anode  zurückbleibt,  das  Eisen 
aber  als  Ferrisulfat  in  den  Elektrolyten  übergeht.  Durch  die  bei  der 
Auflösung  des  Kupfers  und  Eisens  an  der  Anode  erzeugte  Energie 
wird  die  infolge  der  Zersetzung  des  Kupfersulfates  entstandene  elektro- 
motorische Gegenkraft  teilweise  vernichtet. 

Darauf  beruht  ein  Verfahren  von  Eugenio  Marchese,  Ingenieur 
bei  der  „Societä  Anonima  di  Miniere,  di  Rame  e  di  Elettro-Metallurgia^ 
in  Genua,  das  Kupfer  aus  Steinen  in  reinem  Zustande  abzuscheiden 
und  die  Rückstände  wie  Silber,  Blei  zu  gewinnen. 

Das  Prinzip  des  Verfahrens  ist  folgendes:  Der  Kupferstein  wird 
geröstet  und  in  Platten  gegossen  als  Anode  verwendet;  als  Kathode 
dient  ein  dünnes  Kupferblech.  Den  Elektrolyten  gewinnt  man  durch 
Auslaugen  eines  anderen  Teiles  des  gerösteten  Steins  mit  verdünnter 
Schwefelsäure;  er  besteht  wesentlich  aus  einer  Lösung  von  Kupfer- 
sulfat und  Ferrosulfat.     Bei  der  Elektrolyse 

CuSO*  =  Cu  +  (SO*) 
2FeS0*  +  (SO*)  =  Fe^(SO*)» 

geht  das  Ferro-  in  Ferrisulfat  über;  die  Lauge  wird  dann  zum 
Lösen  von  Stein  verwendet  und  dadurch  wieder  Ferrosulfat  zurück- 
erhalten, während  im  Stein  vorhandenes  Cu*S  und  Cu^O  zu  CuSO* 
oxydiert  werden.  Es  entsteht  so,  wie  bei  dem  Prozesse  von  Siemens 
&  Halske,  ein  Kreislauf,  bei  welchem  das  Eisen  die  Bolle  des  Sauerstoff- 


*)  E.  Jensch,  Zeitechr.  f.  angew.  Chem.  1894,  p.  153. 
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Überträgers  spielt.  Hat  die  Lösung  so  viel  Eisensalze  aufgenommen, 
dass  Kupfersulfat  nicht  mehr  gelöst  wird,  so  lässt  man  dieselbe  ab, 
entkupfert  sie  durch  SchwefelwasserstoflF  oder  Gementation  und  ver- 
arbeitet sie  dann  auf  Eisenvitriol  oder  auf  Schwefelsäure. 

Das  Verfahren  ist  versuchsweise  von  der  „ Aktiengesellschaft 
für  Bergbau,  Blei-  und  Zinkfabrikation  zu  Stolberg  und  in 
Westfalen"  eingeführt  und  über  die  dort  gewonnenen  Betriebs- 
ergebnisse von  Dr.  Ernst  Cohen  ^)  berichtet  worden.  Dieser  Mit- 
teilung sind  die  folgenden  Angaben  entnommen. 

Man  verfügte  über  Kupferstein  von  drei  verschiedenen  Konzentra- 
tionen; sie  enthielten 

Eonz.  1  11  m 

7— 8>  15— 20>  ca.  50  »/o  Cu. 

Von  diesen  konnte  der  zweite  direkt  zur  Herstellung  von  Anoden  ver- 
wendet werden ;  der  erste  wurde  durch  Rösten  und  Zusammenschmelzen 
mit  kieselsäurehaltigen  Stoffen  angereichert,  und  der  dritte  fand  seine 
Verwendung  zur  Herstellung  von  Laugen. 

Die  Anodensteine  hatten  im  Durchschnitt  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Cu 15— 167o 

Pb U. 

Fe 41—42. 

S 26  . 

Ag 0,050  , 

Die  Dimensionen  der  Anoden  waren  80  cm  Höhe,  80  cm  Breite  und 
4  mm  Dicke. 

Hergestellt  wurden  sie  in  der  Art,  dass  man  den  geschmolzenen 
Stein  aus  dem  Ofen  in  einen  grossen,  eisernen  Bottich  fliessen  liess, 
aus  dem  man  ihn  mit  eisernen  Löffeln  in  eiserne  Formen  schöpfte. 
Zum  Zwecke  der  durchaus  notwendigen,  langsamen  Abkühlung  waren 
die  Formen  in  die  Erde  eingelassen.  Zur  Zuleitung  des  Stromes  ward 
beim  Guss  ein  Kupferstreifen  von  2  cm  Breite  und  8  mm  Dicke  in  die 
Platte  hineingesteckt,  der  ungefähr  bis  zur  Mitte  reichte.  Derselbe 
war  ausserhalb  des  Bades  umgebogen  und  an  der  Hauptleitung,  die 
aus  einer  Kupferstange  von  3  cm  Durchmesser  bestand,  mit  einer  Klenmi- 
schraube  befestigt.  Um  ein  Reissen  der  je  125  kg  schweren  Anoden 
zu  verhüten,  waren  dieselben  auf  zwei  Holzleisten  gestützt,  die  unten 
das  Bad  entlang  gezogen  waren. 

Die  Kathoden  bestanden  aus  Kupferblechen  von  80  cm  Höhe, 
80  cm  Breite  und  1  mm  Dicke.  An  dieselben  waren  oben  vier  Kupfer- 
streifen von  2  cm  Breite  vernietet,  die  an  einem  Querstreifen,  welcher 
an  einer  quer  über  das  Bad  gelegten  Holzleiste  entlang  lief,  befestigt 
waren.  Dieser  führte  zur  Hauptleitung,  die  ebenso  wie  diejenige  der 
Anoden  beschaffen  war. 

Die  zu  zersetzende  Lösung  wurde  durch  Auslaugen  des  Steines  UI 
mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen.  Dieselbe  enthielt  beim 
Eintritt  in  die  Bäder  im  Liter  ca.  27  bis  28  g  Kupfer  und  ca.  15  g 
Eisen. 


>)  Zeitschr.  f.  Elektrot.  u.  Elektroch.  1894,  1,  p.  50. 
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Die  Anlage,  welche  im  stände  sein  sollte,  in  24  Stunden  500  bis 
600  kg  Kupfer  auszubringen,  bestand  aus  50  Bädern,  verbleiten  Holz- 
bottichen von  2  m  20  cm  Länge ,  1  m  Höhe  und  1  m  Breite ,  welche 
terrassenförmig  aufgestellt  waren;  vom  Grunde  eines  jeden  Bassins 
führte  ein  Rohr  von  5  cm  lichter  Weite  über  den  Band  des  nächst 
tiefer  stehenden,  so  dass  die  Flüssigkeit  kontinuierlich  in  Bewegung  war. 

In  jedem  Bade  befanden  sich  15  Anoden  und  16  Kathoden,  in 
der  Weise  geordnet,  dass  je  eine  Kathode  Anfang  und  Ende  bildete, 
im  übrigen  Anoden  und  Kathoden  abwechselten.  Die  Entfernung  der 
Elektroden  voneinander  betrug  je  5  cm. 

Die  elektrische  Kraft  lieferten  zwei  Dynamos  von  Siemens  &  Halske, 
welche  bei  700  resp.  800  Touren  430  Amp.  bei  einer  Spannung  von 
35  Volt  ergaben.  Die  Stromdichte  in  jedem  Bade  betrug  30  Amp. 
pro  Quadratmeter,  die  Spannung  1  Volt. 

Die  Rentabilität  der  elektrischen  Kupfergewinnung  begründet 
Marchese  in  folgender  Weise.  Er  legt  einen  Stein  zu  Grunde  mit 
der  Zusammensetzung 

Cu 15-207o 

Pb U  , 

Ag 0,05  . 

Aus  einer  Tonne  Rohstein  erhält  er 

150  kg  Kupfer  ä.  1,3  Fr =  195  Fr. 

140    ,    Blei  ä  0,25  Fr =     35    , 

0,5   ,    Silber  ä  180  Fr.     ...     .     .     .     =     90   , 

öa.  320  Fr. 


Im  Verkaufe  erzielte  der  Stein,  da  nur  sein  Kupfer  bezahlt  wurde, 
pro  Tonne  112,50  Fr.,  woraus  sich  für  die  Tonne  Stein  ein  Gewinn 
von  207,50  Fr.,  auf  die  Tonne  Kupfer  ein  solcher  von  1383,33  Fr. 
ergiebt. 

Femer  berechnet  er  die  Verzinsung,  die  das  in  den  Bädern  fest- 
gelegte Kupfer  erfahrt.  Indem  er  20  Anoden  ä  125  kg  in  jedem  Bade 
und  58  Bäder  annimmt,  erhält  er  145  t  Anodenmaterial,  welche  einen 
Wert  von  rund  14500  Fr.  repräsentieren.  Da  aber  die  Anoden  ihr 
Kupfer  allmählich  verlieren,  so  nimmt  er  als  Durchschnitt  die  Hälfte 
als  stets  im  Bade  befindlich  an  =  8000  Fr. 

An  den  Kathoden  würde  man  täglich  580  kg  in  58  Bädern  pro- 
duzieren. Da  drei  Monate  nötig  wären,  um  die  Kupferkathode  von 
der  Dicke  0  auf  die  im  Handelsverkehr  übbche  zu  bringen,  so  stecken 
in  den  Bädern,  indem  auch  hier  die  Hälfte  als  stets  im  Bade  befind- 
lich angenommen  wird,  26100  kg  Kupfer  im  Werte  von  32000  Fr. 
Der  Kupfergehalt  der  Lösung  ist  so  gering,  dass  er  vernachlässigt 
werden  kann. 

Demnach  müssten  also  bei  einer  Produktion  von  210  t  jährlich 
40000  Fr.  an  Kupfer  in  die  Anlage  gesteckt  werden. 

Da  das  elektrolytisch  gewonnene  Kupfer  aber  chemisch  rein  ist 
(zwei  Analysen  ergaben  99,98  bezw.  99,92 °/o  Cu),  würden  für  die 
Tonne  125  bis  140  Fr.  mehr  gezahlt  werden  als  für  das  auf  dem  sonst 
üblichen  Wege  erhaltene.    Bei  einer  Produktion  von  210  t  würde  sich 
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hieraus  ein  Gewinn  von  30000  Fr.  ergeben,  also  für  ein  Kapital  von 
40000  Fr.  eine  Verzinsung  von  75%. 

Im  Anfange  des  Betriebes  funktionierten  die  Bäder  vortreflflich, 
das  abgeschiedene  Kupfer  war  rein.  Nach  wenigen  Tagen  aber  be- 
gann die  Spannung  zu  steigen  —  in  einzelnen  Fällen  bis  zu  5  Volt  — 
und  die  Elektrolyse  wurde  unregelraässig  und  lieferte  ein  durch  Sb, 
Bi,  Pb,  Fe,  Zn,  S  verunreinigtes  Kupfer.  Als  Grund  dafür  stellte  sich 
heraus:  1.  eine  massenhafte  Schwefelabscheidung  an  den  Anoden,  die 
den  Zutritt  des  Elektrolyten  zum  Metalle  hinderte;  2.  verloren  die 
Anoden  durch  das  Herauslösen  von  Kupfer  und  Eisen  ihre  Festigkeit, 
bröckelten  ab  und  riefen  Kurzschlüsse  hervor ;  3.  machte  sich  eine  starke 
elektromotorische  Gegenkraft  bemerkbar,  die  auf  Bildung  von  Blei- 
superoxyd zurückgeführt  wurde. 

Eine  Abänderung  des  Versuches  wurde  dadurch  herbeigeführt,  dass 
statt  der  löslichen  Kupfersteinanoden  unlösliche  Bleiplatten  als  Anoden 
eingehängt  wurden;  dem  Abscheiden  von  Bleisuperoxyd  wurde  durch 
Einleiten  von  Schwefeldioxyd  vorgebeugt;  die  Resultate  waren  gut,  das 
Kupfer  enthielt  99,984  %  Cu.  Als  Uebelstand  machte  sich  nur  bemerk- 
bar, dass  sich  in  der  Lösung  sehr  viel  freie  Schwefelsäure  bildete,  so 
dass  beim  Extrahieren  des  Kupfersteins  sehr  viel  Salze  aufgenommen 
wurden,  die  schliesslich  im  Bade  auskrystallisierten. 

Auf  denselben  Werken  wurden  auch  Versuche  mit  Kupferstein  nach 
dem  oben  beschriebenen  Verfahren  von  Siemens  &Halske  gemacht. 

Unter  anderem  wurde  dazu  ein  Bad  angewendet,  welches  nach 
Art  der  Osmoseapparate  konstruiert  war.  Es  bestand  aus  16  Zellen, 
die  durch  16  Holzrahmen  und  2  Schlussplatten  in  der  Weise  gebildet 
wurden,  dass  man  zwischen  je  2  Holzrahmen  ein  Blatt  Pergament- 
papier legte  und  die  16  Holzrahmen  samt  den  2  Schlussplatten  durch 
ein  eisernes  Gewinde  zusammenpresste.  Man  erhält  so  ein  ziemlich 
dichtes,  aus  8  Anoden-  und  8  Kathodenzellen  bestehendes  Bad.  Die 
Kathoden  (Bleche)  wurden  durch  Schlitze,  die  in  den  Oberleisten  der 
ersten,  dritten,  fünften  etc.  Zelle  ausgespart  waren,  eingeführt.  Sie 
waren  durch  einen  Querstreifen  von  Kupfer  mit  der  Hauptleitung  ver- 
bunden. Die  Anoden  bestanden  aus  Kohlestäben  und  wurden  eben- 
falls durch  Oeffnungen  in  der  Oberleiste  eingebracht.  Die  Cirkulation 
des  Elektrolyten  wurde  auf  folgende  Weise  bewerkstelligt.  In  den 
Seitenwänden  der  Holzrahmen  waren  4  Kanäle  ausgespart  worden,  je 
einer  oben  und  unten.  Von  zweien  derselben  führten  Seitenkanäle,  die 
sich  rechtwinkelig  abzweigten,  in  sämtliche  Anodenzellen,  von  den 
beiden  anderen  in  sämtliche  Kathodenzellen,  so  dass  zwei  getrennte 
Ströme  von  Lösungen  durch  das  Bad  geleitet  werden  konnten.  Zur 
Bewegung  der  Flüssigkeit  wurde  den  Anodenzellen  Luft  zugeführt  durch 
kleine  Glasröhrchen,  deren  jede  Zelle  10  enthielt. 

Das  Verfahren  scheiterte  daran,  dass  die  Anodenkohlen  in  den 
Bädern  nach  kurzer  Zeit  brüchig  wurden  und  das  Pergamentpapier  häufig 
durchriss. 

3.  Die  Gewinnung  dee  Kupfers  aue  Legierungen 

ist  die  einzige,  welche  bis  heute  unbedenklich  einen  elektrolytischen 
Betrieb  rechtfertigt;  sie  ist  daher  auch  in  einer  grossen  Anzahl  von 
Werken  in  Europa  und  Amerika  in  Anwendung. 
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Das  Verfahren  beruht  darauf,  dass  bei  Verwendung  der  in  ge- 
eignete Platten  gegossenen  Legierung  als  Anoden  des  Stromkreises,  einer 
sauren  Kupfervitriollösung  als  Elektrolyten,  von  Kupferblechen  als 
Kathoden  des  Stromkreises  und  bei  Anwendung  einer  geeigneten 
Stromdichte  das  Kupfer  der  Anode  aufgelöst  und  an  der  Kathode 
niedergeschlagen  wird,  während  Silber,  Öold  und  andere  Metalle  an 
der  Anode  zurückbleiben  und  als  Schlamm  auf  den  Boden  des  Bades 
fallen. 

Das  Innehalten  der  richtigen  Stromdichte  von  20  bis  30  Amp.  pro 
Quadratmeter  ist  der  wichtigste  Faktor  zum  Gelingen  des  Verfahrens. 
Wird  dieselbe  zu  gross,  so  werden  alle  Metalle  der  Anode  gelöst  und 
auf  der  Kathode  niedergeschlagen;  sinkt  sie  unter  ein  gewisses  Mass, 
so  schlägt  Kupferoxydul  eventuell  sogar  Kupferoxyd  sich  auf  der  Kathode 
nieder. 

Unter  normalen  Verhältnissen  löst  sich  von  der  Anode  ausser 
Kupfer  noch  Wismut,  Zinn,  Arsen,  Antimon,  Blei,  Eisen,  Zink,  Nickel, 
Kobalt;  von  diesen  werden  im  Bade  gefällt:  Wismut  als  basisches 
Sulfat ;  Arsen  —  nachdem  die  Lösung  gesättigt  ist  —  als  arsenigsaures 
Salz;  Antimon  als  basisches  Sulfat;  Blei  als  Sulfat;  die  anderen  Metalle 
bleiben  bei  den  für  die  Abscheidung  des  Kupfers  verwendeten  Strom- 
dichten in  Lösung.  Nicht  angegriffen  werden  von  Bestandteilen  der 
Anode  Kupferoxydul  —  das  nur  allmählich  in  Lösung  geht  — ,  Schwefel- 
kupfer, Silber,  Platin  und  6old  ^),  die  als  Schlamm  gewonnen  werden, 
zu  welchem  Zwecke  man  die  Anoden  häufig  mit  Mousselinhüllen  über- 
zieht. * 

Die  von  der  Anode  in  den  Elektrolyten  gelangenden  Metalle  äussern 
z.  T.  einen  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  des  abgeschiedenen  Kupfers. 
So  wirkt  z.  B.  Zinn  entschieden  vorteilhaft,  indem  es  Knospenbildung 
am  Kathodenkupfer  verhindert. 

In  der  Anode  vorhandene  antimonsaure  Salze  gehen  als  Nichtleiter 
des  Stromes  zuerst  in  den  Schlamm  über,  werden  aber  von  der  Säure 
des  Bades  unter  Abscheidung  von  Antimonsäure  langsam  zersetzt;  die 
Basen,  welche  mit  der  Antimonsäure  verbunden  waren,  bewirken  eine 
Neutralisation  der  Lauge.  So  lange  dieselbe  sauer  ist  und  reich  an 
Kupfer,  geht,  selbst  wenn  sie  mit  Antimonverbindungen  gesättigt  ist, 
kein  Antimon  an  die  Kathode,  höchstens  kann  sich  etwas  basisches 
Salz  mechanisch  an  derselben  ablagern.  Ist  dagegen  die  Lauge  nur 
schwach  sauer  oder  gar  neutral,  oder  ist  sie  sehr  arm  an  Kupfer,  so 
schlägt  sich  an  der  Kathode  auch  Antimon  nied^  und  bedingt  eine 
wachsende  Sprödigkeit  des  Niederschlages.  Es  geht  daraus  hervor, 
dass  die  Lauge  stets  sauer  zu  erhalten  ist,  was  man  durch  zeit- 
weises Aufgeben  von  Schwefelsäure  herbeiführt,  und  dass  man  für 
Ersatz  des  abgeschiedenen  Kupfers  Sorge  zu  tragen  hat. 

Die  Abscheidung  des  Antimons  bei  Neutralwerden  der  Laugen  ist 
nicht  die  einzige  dadui*ch  hervorgerufene  Störung  des  Prozesses;  der 
Widerstand  der  Lauge  wächst  und  die  Badspannung  nimmt  zu,  was 
zur  Folge  hat,  dass  ausser  Antimon  auch  Arsen  und  Zinn  in  den 
Kathodenniederschlag  eingehen,  und  dass  es  zur  Abscheidung  von 
Kupferoxydul  kommen  kann. 


>)  Cf.  Eiliani,  Berg-  u.  Hüttenmännische  Ztg.  1885,  p.  249. 


Kupfer. 


395 


Leicht  ersichtlich  ist  die  Notwendigkeit  einer  guten  Cirkulation 
der  Lauge  zur  Erzielung  einer  stets  gleichmässigen  Zusammensetzung 
derselben. 

Man  arbeitet  in  der  Regel  mit  20  bis  30  Amp.  Stromdichte  pro 
Quadratmeter;  die  Maschinen  mit  niedriger  Spannung  erfordern  sehr 
dicke  und  kurze  Leitungen;  der  Betrieb  mit  denselben  hat  bei  auch 
geringen  Widerstandserhöhungen  in  den  Bädern  leicht  Störungen  zur 
Folge,  weshalb  man  den  neueren  Maschinen  grössere  Spannung  und 
geringere  Stromstärke  giebt. 

Bei  hoher  Stromstärke  wendet  man  eine  geringe  Zahl  von  Bädern, 
bei  niedriger  Stromstärke  eine  entsprechend  grössere  Zahl  derselben  an. 

Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  die  Leistungsfähigkeit  yerschie- 
dener  Dynamomaschienen  von  Siemens  &  Halske  auf  dem  Hütten- 
werke zu  Oker^): 


Effekt  des 
Motors  in 
Pferde- 
stärken 

Dynamo- 
modell 
Siemens 
&  Halske 

Klemmen- 
spannung 
in  Volt 

Strom- 
stärke in 
Amp. 

Poleffekt 

in 
Volt- Amp. 

1 

Zellen- 
zahl 

Kupfer- 
nieder- 
schlag in 
24  Stdn. 
kg 

7-8 
7-8 
7-8 

cFg 

CF; 

3,5 

30 

15—20 

1000 
120 
240 

3500 

3600 

3600—4800 

12 

80 
40-50 

250—300 
250—800 
250-800 

üeber  die  Badeinrichtimgen  Itlr  die  Elektrolyse  von  Kupfer- 
legierungen sei  folgendes  mitgeteilt  ^) : 

In  den  beistehenden  Figuren  238  bis  240  sind  L  L  die  kupfernen 
Leitungsstangen,  an  welchen  die  Anodenplatten  A  und  die  Kathoden- 
bleche K  abwechselnd  aufgehängt  werden;  die  Anodenstangen  sind 
mit  +,  die  Kathodenstangen  mit  —  bezeichnet;  der  Weg  des  elek- 
trischen Stromes  ist  durch  horizontale  Pfeile  angedeutet. 

An  jeder  Längswand  des  Bades  ist  eine  Holzplatte  befestigt,  in 
welche  Holzpflöcke  eingesetzt  sind.  Die  letzteren  halten  die  einzelnen 
Elektrodenplatten  zmr  Vermeidung  von  Kurzschlüssen  in  dem  richtigen 
Abstände.  Der  Elektrolyt  fiillt  die  Zellen  fast  bis  zur  Höhe  der 
untersten  Leitungsstangen. 

Die  Kästen  der  Bäder  werden  aus  starken  Holzbohlen  hergestellt, 
innen  mit  Bleiblech  ausgeschlagen  und  ausserhalb  durch  kräftige  Holz- 
latten versteift;  je  nach  der  Zahl  der  Elektroden  sind  sie  ein  bis  drei 
und  mehr  Meter  lang;  der  Boden  muss  so  tief  unter  den  unteren 
Kanten  der  Elektroden  liegen,  dass  Kurzschlüsse  zwischen  den  letzteren 
und  dem  auf  dem  Boden  abgelagerten  Schlamm  nicht  eintreten  können. 

Die  Leitungsstangen  bestehen  aus  Elektrolytkupfer,  besitzen  einige 
Centimeter  Stärke  und  sind  so  anzuordnen,  dass  jede  Elektrode  ohne 
weiteres  entfernt  und  durch  eine  neue  ersetzt  werden  kann. 


0  Nach  Schnabel,   Handb.  d.  Metallhüttenkunde.    Springer,  Berlin  1894. 


Die  Anoden  werden  so  in  guss- 
eiserne Formen  gegoaaen,  da^s  sie 
an  den  zwei  oberen  Ecken  Ohren 
erkalten,  vemiittelfit  deren  sie  an 
den  Anodenleitungsstangen  aufge- 
hängt werden.  Sie  besitzen  in  Oker 
eine  Länge  von  1  m,  eine  Breite 
Ton  U,&  m  und  eine  Dicke  ron 
15  mm. 

Die  £athodenblecbe  bestehen 
aus  Elektrolytkupfer  und  besitzen 
nur  eine  sehr  geringe  Dicke,  her- 
unter bis  zu  0,3  mm;  sie  wer- 
den, um  den  Kupfern ie de rschli^  in 
Flattenform  leicht  herunterziehen 
zu  können,  mit  Petroläther  bestri- 
chen, und  ihre  RÄnder  mit  Paraffin 
überzogen.  Sie  werden  an  den 
Kathoden leitstangen  mit  Hilfe  von 
Kupferblechstreifen  von  ca.  2  mm 
Dicke  und  2  cm  Breite,  welche  auch 
an  die  Bleche  angenietet  sein  können,  aufgehängt.  Die  Verbindungsstellen 
müssen  über  dem  FlUssigkeitsspiegel  liegen  oder  durch  einen  ParafGn- 
Uberzug  gegen  die  Einwirkung  der  Flüssigkeit  geschützt  sein. 


Für    den    Abstand    der    Elektroden    voneinander    sind    ö  cm    am 
geeignetsten  befunden  worden. 

Eine     eigenartige    Anordnung    der    Elektroden     (Hintereinander- 
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Flg.  HD.    Hintereinuider  gcschalMM  Bäd«r  zur  Euptsrgewliuiimg  aas  Legierungen. 

Schaltung  in  den  Bädern)  hat  Schnahel  (I.  c.)  auf  den  Anaconda- 
Werken  in  Montana  gesehen'). 


aal  den  Anacondk- 


Loptergewi 
'Welken  ii 


Innung  aus  Legierungen 


Die  erste  Anode  und   die   letzte  Kathode  eines  jeden  Bades   sind 
fUr  sich  aufgehängt,  während  die  zwischen  denselben  befindlichen  Elek- 


Fig.  Ml.    BadeinriclitDiig  nnd  Vetbindnng  mit  der  StromqneUe. 

troden    zu   voneinander    unabhängigen   Paaren    vereinigt    sind.     Jedes 
dieser  Paare  besteht  aus  einer  Kathodenplatte  und  einer  Anodenplatte, 

')  0.  Stahlmann,  Araer.  Pat.  Nr.  467  350  u.  Nr.  467 484  v.  19.  Jan.  1892. 


deren  einander  zugekehrte  Oberflächen  durch  eine  Isolierschicht  von  Glas, 
Asbest  oder  Luft  Toneinander  getrennt  sind,  während  sie  andererseits 
durch    Schrauben    oder  Drähte   von    Kupfer    leitend    miteinander  ver- 


Fig.  144.    ADOdepplatte. 


durch  Knpterbogen. 


bunden  sind.  Der  Strom  geht  zuerst  zur  ersten  fQr  sich  aufgehängten 
Kathode,  tritt  dann  durch  den  Elektrolyten  nach  der  Kathode  des 
ersten  Elektrodenpaares,  von  dieser  zur  Anode  desselben,  gelangt  weiter 
in  derselben  Weise  zum  zweiten ,  zum  . . .  n**" 
Paare  und  endlich  an  die  selbständig  fQr  sich 
aufgehängte  letzte  Kathode  am  Ende  des  Bades. 
Von  hier  auB  geht  der  Strom  bei  hintereinander 
geschalteten  Bädern  nach  der  ersten  Anode  des 
folgenden  Bades,  während  er  bei  parallel  ge- 
schalteten Bädern  nach  dem  negativen  Pole  der 
Dynamomaschinen  zurückkehrt. 

Die  Fig.  241  bis  247  zeigen  die  Einrich- 
tung. A  A'  sind  zwei  ineinander  gesteckte  Holz- 
kästen, welche  das  Bad  bilden.  Der  Zwischen- 
raum zwischen  beiden  Kästen  ist  mit  einem 
Uateriale,  welches  das  Durchdringen  des  Elektro- 
lyten verhindert,  wie  Asphalt  oder  Cement  ausgefüllt.  C  C^  C*  u.  s,  f. 
sind    die   an   den   Ohren   c   aufgehängten   Anodenplatten.     Die   Ohren 


Fig.  M'l.  VerbindoDK  efDcr 
KaUiodeii-  nnd  ainer  An- 
odenplaCt«  dareh  KnpFer- 
stutgeo  n.  EnpteipiMMn. 


Flg.  u».    VprbindDng  bei  Hln(«Tclninderactai]tnDg  der  BSder. 

liegen  entweder  unmittelbar  auf  den  langen  Seitenwänden  des  Bades 
oder  auf  Kautschuk  oder  Holzlatten  oder  irgend  einem  sonstigen,  nicht 
leitenden  Stoffe.  E  E'  E'  sind  die  aus  Kupferblech  hergestellten  Kath- 
odenplatten, welche  gleichfalls  in  dem  Bade  benw.  Elektrolyten^hängen. 
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ü  ist  die   Dynamomaschine.     Die   erste   Anode   G  ist  durch   die 
Leitstange  H  mit  dem  positiven  Pole  derselben  verbunden.     Die  erste 


Fig.  247.    Verbindung  bei  Paraüelschaltnng  der  Bäder. 

Kathodenplatte  E  ist  mit  der  Anodenplatte  C  entweder  durch  kupferne 
Bolzen  e  (Fig.  243)  oder   durch  Kupferstangen   F   und  Kupferplatten 


Fig.  248.    Anlage  zur  Knpfergewinnnng  ans  Legierungen. 

(Fig.  245)   leitend  verbunden.     Zwischen   beiden  Platten   befindet  sich 
ein  kleiner  Zwischenraum. 

Die  zweite  Eathodenplatte  E'  ist  mit  der  dritten  Anodenplatte  G* 
in  der  nämlichen  Weise  verbunden. 


Fig.  249.    Anlage  zur  Knpfergewinnnng  aus  Legierungen. 

In  gleicher  Weise  sind  die  sämtlichen  folgenden  Kathoden-  und 
Anodenplatten  zu  Paaren  verbunden,  bis  auf  die  letzte  Kathodenplatte, 
welche  für  sich  allein  hängt  und  durch  die  negative  Leitstange  6  mit 
dem  negativen  Pole  des  Dynamos  verbunden  ist.    Die  einzelnen  Platten- 
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paare  sind  durch  Knöpfe  von  Glas  oder  Porzellan,  welche  an  den  inneren 
langen  Seiten  der  Bäder  passend  befestigt  sind,  voneinander  getrennt. 

Die  beiden  Fig.  248  und  249  zeigen  die  Einrichtung  einer  ganzen 
Anlage  zur  elektroljtischen  Eupfergewinuung ,  die  ohne  Erläuterung 
klar  ist. 

Die  ^esamtanlage  der  Anaconda- Werke  ist  auf  eine  Tagesproduktion 
von  50  Tonnen  Reinkupfer  berechnet.  Die  Raffinationskosten  werden 
von  der  Direktion  (H.  Thofern)  zu  0,57  Mark  per  Kilogramm  an- 
gegeben. 

Auf  Grund  der  sehr  befriedigenden  Resultate  beabsichtigt  die  Ge- 
sellschaft, eine  zweite  grosse  Anlage  zu  Great  Falls  in  Montana  ein- 
zurichten '). 

Nach  Fuhrmann  ^)  ist  die  elektrolytische  Kupfergewinnung 
nirgends  so  fast  durchweg  in  Anwendung  wie  in  Nordamerika;  das 
spezifisch  amerikanische  Verfahren  arbeitet  mit  geringeren  Spannungen 
aber  weit  grösseren  Stromstärken  als  die  europäischen  Methoden,  wes- 
halb die  Leitungen  sehr  kräftig  sind.  Die  Stromintensität  misst  für 
1  qm  100  bis  160  Amp.  und  beträgt  demnach  das  Mehrfache  der  in 
Deutschland  gebräuchlichen.  Die  Auflösung  und  Abscheidung  des 
Kupfers  geht  deshalb  viel  schneller  vor  sich.  Infolge  dieser  Be- 
schleunigung ist  der  Kupferniederschlag  auf  der  Kathode  nicht  so 
gleichförmig  und  feinkörnig,  wie. in  unseren  Anlagen;  es  bilden  sich 
warzenförmige,  kleinere  und  grössere  Auswüchse,  welche  öfters  Lauge 
einschliessen ,  aus  der  sich  Kupfersulfat  niederschlägt.  Deshalb  muss 
das  amerikanische  elektrolytische  Kupfer  geschmolzen  und  nachraffiniert 
werden,  während  das  langsamer  erzeugte  europäische  Metall  so  wie  es 
aus  der  Anstalt  kommt  verkauft  wird,  und  als  solches  einen  Vorzugs- 
preis gegen  andere  Sorten  bedingt. 

Hier  anzufügen  ist  noch  die  Besprechung  des 

Elmore -Verfahrens 

zur  Herstellung  nahtloser  Kupferröhren,  indem  dasselbe  eben- 
falls Kupfer  von  anderen  Metallen,  namentlich  auch  von  Gold  und 
Silber  scheidet,  die  als  Nebenprodukte  gewonnen  werden*). 

Es  dient  dazu  ein  Rohkupfer  mit  94  bis  96  ^/o  Feingehalt,  welches 
in  Flammöfen  von  4  bis  5  t  Fassung  eingeschmolzen  und  in  flüssigem 
Zustande  in  ein  unmittelbar  vor  dem  Stichloche  angebrachtes  grosses 
bis  zum  Rande  mit  Wasser  gefülltes  Gefäss  abgelassen  und  dadurch 
gekörnt  wird.  So  kommt  es  in  ausgepichte  Holzbottiche  von  4  bis  7  m 
Länge  und  1  bis  2  m  Breite  in  solcher  Menge,  dass  es  am  Boden  eines 
jeden  Bottichs  eine  Schicht  von  20  cm  Stärke  bildet;  darauf  kommt 
eine  3  ®/o  Schwefelsäure  haltende  Kupferlösung.  Ein  3  cm  über  den 
Kupfergranalien  in  Glaslagern  ruhender  eiserner  oder  besser  kupferner 
Cylinder  (Dom)  wird  in  ständige  Umdrehung  versetzt.  Die  Kupfer- 
granalien   werden    mit   dem  positiven   Pole    der  Dynamomaschine   ver- 


*)  Zeitschr.  f.  Elektrot.  u.  Elektroch.  1,  p.  362. 

«)  Zeitachr.  f.  Bergb.  1894,  p.  286.  —  Zeitschr.  f.  angew.  Cham.  1895,  p.  598. 

«)  Z.  deutsch.  Ing.  1894,   p.  79.  —  Zeitschr.   f.  angew.  Chem.  1894,  p.  396; 

8.  auch  D.R.P.  Nr.  77  745  vom  4.  März  1894;  Engl.  Pat.  Nr.  8115  vom  24.  April  1894. 


Kupfer.  401 

bunden  und  bilden  die  Anode,  während  der  umlaufende  Cylinder,  mit 
dem  negativen  Pole  durch  Schleif  bürsten,  welche  auf  den  Dornkopf 
gesetzt  sind,  verbunden,  als  Kathode  dient. 

Die  Bottiche  sind  in  langen  Doppelreihen  hintereinander  geschaltet, 
so  dass  der  Strom  bei  der  Anode  des  ersten  Bottichs  eintritt,  in  den 
Dom  übergeht,  von  dort  durch  die  Schleif  bürsten  zur  Anode  des  zweiten 
Bottichs  u.  s.  f.,  endlich  zur  Maschine  zurückkehrt. 

Zwischen  je  zwei  Bottichreihen  ist  eine  Welle  angebracht,  welche 
durch  Riemen  imd  Ewardsche  Gelenkketten  die  Dome  antreibt.  Zwischen 
den  Bottichen  jeder  B>eihe  liegen  gusseiseme  61eitschienen ,  welche  so 
lang  sind  wie  die  Bottiche  und  je  einen  parallel  zur  Längsachse  der 
Bottiche  verschiebbaren  Schlitten  tragen.  Die  Schlitten  werden  durch 
eine  von  EegelrädeiTi  angetriebene  Schraubenspindel  verschoben;  die 
Umkehrung  der  Bewegungsrichtung  wird  durch  einen  selbstthätigen 
Mechanismus  besorgt;  diese  Umsteuerung  ist  nur  am  äussersten  Schlitten 
jeder  Reihe  angebracht,  die  übrigen  werden  durch  einfache  Verkuppe- 
lung mit  dem  ersten  hin-  und  herbewegt. 

Lange,  gusseiseme  Arme,  welche  wagerecht  über  die  Bottiche 
ragen  und  an  den  Schlitten  festgeschraubt  sind,  dienen  zur  Befestigung 
und  Führung  eines  Glättwerkzeuges.  Dieses  besteht  aus  einem  pris- 
matischen Achatstücke,  welches  durch  elastischen  Druck  auf  das  im 
Entstehen  begriffene  rotierende  Rohr  gepresst  wird  und  infolge  der  hin- 
und  hergehenden  Längsverschiebung  der  Schlitten,  ähnlich  wie  das 
Werkzeug  einer  Drehbank,  eine  Schraubenlinie  auf  dem  Rohre  be- 
schreibt. Die  Niederschlagsschicht,  welche  sich  bildet  in  der  Zeit,  welche 
der  Achat  zu  einem  Hin-  und  Rückgange  benötigt,  besitzt  eine  Dicke 
von  V^oo  mm. 

Das  Elmore- Verfahren  gestattet  die  Anwendung  einer  Stromdichte 
von  600  Amp.  pro  Quadratmeter.  Da  sämtliche  Bäder  hintereinander 
geschaltet  sind,  so  bedingt  gleiche  Stromdichte  auch  überall  gleiche 
Eathodenfläche.  Dies  wird  dadurch  erreicht,  dass  von  kleinen  Röhren 
2  bis  4  Stück  in  einen  Bottich  gelagert  oder  entsprechende  Wider- 
stände eingeschaltet  werden. 

Die  mittlere  Stromstärke  in  einer  Reihe  von  40  hintereinander 
geschalteten  Bottichen  beträgt  ca.  800  Amp.  und  die.  benötigte  Span- 
nung 40  bis  50  Volt. 

Unter  der  Vorftussetzung,  dass  1  Amp.  in  1  Stunde  1,18  g  Kupfer 
abscheidet,  beträgt  die  theoretische  Wochenproduktion  für  einen  Bottich 
168  X  1,18  X  800  =  158,59  kg.  Bei  einer  Stromdichte  von  200  Amp. 
pro  Quadratmeter  Eathodenfläche  beträgt  die  für  den  Bottich  benötigte 
Gesamtfläche  800  :  200  ==  4  qm.  Nimmt  man  das  spezifische  Gewicht 
des  Elmore-Eupfers  zu  8,95,  so  ergiebt  sich  die  Dicke  der  in  einer 
Woche  erzeugten  Niederschlagsschicht  zu  4,46  mm. 

Nachdem  der  Eupferniederschlag  die  gewünschte  Dicke  erreicht 
hat,  wird  der  betreffende  Bottich  aus  dem  Stromkreise  ausgeschaltet 
und  die  Lösung  in  einen  tiefer  liegenden  Behälter  abgelassen,  in  dem 
sich  alle  nicht  in  Lösung  gegangenen  Bestandteile  der  Anode,  nament- 
lich auch  Gold  und  Silber,  als  Schlamm  ansammeln. 

Das  Elmore- V^erfahren  wird  angewendet  in  Leeds,  Dives  bei  Le 
Havre  und  in  Schiadern  a.  d.  Sieg.  Die  englische  Fabrik  ist  auf  eine 
Wochenproduktion  von  120  t,  die  französische  auf  eine  solche  von  200  t 

Ahrens,  Handbuch  der  Elektrochemie.  26 
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und  die  deutsche  «ndlich  tod  35 1  Kupfer  bemeBsea ;  die  letztere  hat  zum 
Treiben  der  Dynamos  eine  Wasserkraft  von  rund  1000  FS  zur  Verftl^ng'). 

Ein  Verfahren  Ton  Thofern*),  welches  denselben  Zweck  ver- 
folgt, leitet  den  elektrolytischen  FlUssigkeitsstrom  unter  Druck  auf  die 
zu  überziehenden  Flächen.  Der  Elektrolyt  wird  nach  dem  unteren 
Teile  des  Behälters  abgezogen,  hierauf  zu  seiner  Reinigung  und  um  ihn 
auf  die  ursprüngliche  Dichte  zurDckzubringen,  in  ein  Reinigungsgefäss 
gedruckt  und  von  neuem  auf  die  Kathoden  geleitet. 

Von  der  Soci4t^  des  Cuivres  de  France  wird  die  elektro- 
lytische Niederschlagung  und  gleichzeitige  Verdichtung  von  Kupfer 
(und  anderen  Metallen)  auf  sich  drehenden  Walzenkathoden  bewirkt, 
indem  diese,  die  obere  auf  der  unteren  ruhend,  in  dem  elektrolytischen 
Bade  angeordnet  sind.  Der  Zunahme  des  Querschnitts  der  Kathoden 
während  des  Prozesses  wird  dadurch  Rechnung  getragen,  dass  die  obere 
Kathode  in  nach  oben  offenen  Lagern  ruht  ^). 


SUber,  Ag  =  107,66. 

Die  Gewinnung  des  Silbers  auf  elektrolytischem  Wege  schliesst 
sich  eng  an  die  des  Goldes  an  und  ist  dort  gleichzeitig  mitbesprochen 
worden.  Hier  sei  nur  ein  Verfahren  zur  Raffination  des  Silbers 
von  House,  House  und  Symon*)  kurz  beschrieben. 


Flg.  IMa.   Appant  m  SabemflIlUttion :  Vertlkalaehnitt 

Die  Fig.  250  a  u.  b')  zeigen  den  dazu  nötigen  Apparat  im  Vertikal- 
schnitt und  im  Grundriss  mit  Teilen  im  Schnitt«.  Ä  ist  das  Zersetzungs- 
gefass ;  die  Welle  B,  welche  durch  die  Riemenscheibe  B'  ihren  Antrieb 
erhält,  dreht  sich  in  Lagern  A'.  Die  Welle  trägt  die  isohert  aufge- 
Betzten,  aus  Segmenten  bestehenden  metaUenen  Büchsen  E,  auf  denen 
die  Elektrodenrahmen  CD  befestigt  sind.  In  Vertiefungen  der  letzteren 
sind  nun  als  Segmente  einer  kreisförmigen  Scheibe  und  zwm-  in  Kon- 
takt mit  den  Segmenten  der  Büchse  E  die  Elektroden  eingefügt.  Die 
Kathoden  F  bestehen  aus  versilberten  Kupferplatten,  die  Anoden  0  aus 
dem  zu  raffinierenden  Metalle.    Unter  jedem  Elektrodenrahmen  ist  ein 


')  Cf.  Elektrooh.  Z.  18Ö4,  p.  38. 

^  D.R.P.  Nr.  78563;  Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  1894,  p.  329. 

*)  D.R.P.  Nr.  81 648  t.  7.  April  1894  u.  Ü.S.A.P.  Nr.  638359  v 

*)  Engl.  Fat.  Nr.  16002  von  1894. 

')  Zeitachr.  f.  Elektrot.  o.  Elektrocb.  1,  p.  367. 
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Kanevassack  H  oder  ein  anderer  Behälter  aus  porfisem  Materiale  auf- 

feliängt,    während    unter  jedem  Paare   der  Reihe    noch   ein   weiterer 
»ck  K  vorgesehen  ist. 

Die  Metallarme  LL'  drücken  gegen  die  BUchaen  oder  Kom- 
mutatoren E  und  vermitteln  so  die  Stromleitung  zu  und  von  den 
Elektroden. 


Fig.  lAob.    Appant  mr  BUbemCBnktion:  Qcnndrlai. 

Die  Bürsten  M  sollen  die  Anoden  rein  halten,  während  die  Ab- 
streicher N  das  schwammige  Silber  in  die  siebartig  durchlochten 
Gerinne  0  tlberfilhren.  Von  hier  aus  gleitet  das  Metall  in  das 
Gefiisa  P. 

a  bezeichnet  die  Stromzuleitungen,  b  die  Stromableitungen.  Ab- 
fallende Metallteile  werden  während  des  Betriebes  in  den  Säcken  H 
und  E  aufgefangen. 

Gold,  Au  =  196,2. 

Bei  der  elektrochemischen  Gewinnung  Ton  Gold  hat  man  zu  unter- 
scheiden: 

1.  Die  Abscheidung  des  Goldes  aus  Erzen. 

2.  Die  Ahecheidung  des  Goldes  aus  Legierungen. 

I.  Die  Abschelduns  aus  Erzen. 

Das  wichtigste  Verfahren  ist  das  Cyanidverfahren,  welches 
schon  1S67  von  Rae^)  vorgeschlagen,  aber  nicht  ausgeftlhrt  wurde 
und  wohl  in  Vei^essenbeit  geriet.  Seine  Verwertung  verdankt  es  der 
1887  von  Siemens  gemachten  Beobachtung,  dass  Goldanoden,  welche 
in  einer  Gyanidflfissigkeit  standen,  an  Gewicht  verloren. 

Das  darauf  gegründete  Verfahren  spielt  sich  in  fönender  Weise 
ab.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  —  wozu  die  Hauptmenge  des 
elektrolytisch  gewonnenen  Natriums  verbraucht  wird  —  auf  Perro- 
cyankatium  gewinnt  man  nach  Erlenmayer  das  sog.  lOO'^/o  Cyan- 
kalium  gemäss  der  Gleichung 

K^FeCy«  +  Na*  =  4K0y .  2NaCy  +  Fe. 
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Dieses  dient  zum  Auswaschen  der  Gold  führenden  Erze,  wobei  das 
Gold  in  Lösung  geht  und  zwar  nach  der  Gleichung  ^) 

4  Au  +  8KCy  +  0«  +  2H«0  =  4AuKCy«  +  4K0H. 

Die  Lösung  findet  danach  unter  Mitwirkung  von  Sauerstoff  statt,  wes- 
halb man  einen  Zusatz  von  Oxydationsmitteln  wie  Ferrioyankalium, 
Natriumsuperoxyd,  Chlorkalk  u.  dergl.  vorgeschlagen  hat,  während 
von  anderer  Seite  eine  Einwirkung  von  Sauerstoff  beim  Löseprozess 
bestritten*)  wird. 

Aus  dieser  Cyanidlösung  wird  dann  das  Gold  elektrolytisch  auf 
Bleiplatten  niedergeschlagen,  das  Blei,  welches  2  bis  12^/o  Gold  enthält, 
in  Barren  geschmolzen  und  durch  Abtreiben  daraus  das  Gold  gewonnen. 

An  erster  Stelle  ist  hier  über  das  Verfahren  von  Siemens  &Halske 
zu  berichten,  welches  auf  den  Werken  der  Band  Central  Beduction 
Co.,  Worcester,  Südafrika  in  Ausübung  ist  und  über  welches  aus- 
führliche Mitteilungen*)  vorliegen. 

Die  Erze,  auf  welche  das  Verfahren  Anwendung  finden  soll,  müssen 
frei  sein  von  solchen  Bestandteilen,  welche  Cyankahum  zersetzen  bezw. 
diese  müssen  auf  einfache  Weise  unschädlich  gemacht  werden  können. 
Solche  Bestandteile  sind  namentlich:  freie  Schwefelsäure,  Ferro-  und 
Ferrisulfat,  unedle  Metalle  und  solche  Verbindungen  derselben,  welche 
sich  in  Cyankalium  lösen. 

Sind  die  schädlichen  Beimengungen  in  Wasser  löslich,  so  laugt 
man  die  Erze  zur  Vorbereitung  mit  Wasser  aus;  auch  kann  dabei 
Kalk  in  Anwendung  kommen. 

Zu  beachten  ist,  dass  das  Gold  nicht  in  zu  groben  Körnern,  welche 
sich  langsam  und  unvollkommen  lösen,  vorhanden,  sowie  dass  der 
Goldgehalt  kein  zu  hoher  sein  darf;  am  besten  eignen  sich  quarzige  und 
pyritische  unzersetzte  Erze  und  Amalgamationsrückstände  (Tailings)  von 
mittlerem  imd  geringem  Goldgehalte  in  metallischer  Form  und  in  feiner 
Verteilung,  die  in  ein  feines  Pulver  verwandelt  sind. 

Die  Anlage  zerfallt  in  die  Extraktionsanlage  und  die  Fällungs- 
anlage. 

Die  Extraktionsgefässe  sind  grosse  eiserne  Behälter  von  etwa 
100  cbm  Inhalt.  Der  Goldsand  oder  die  Tailings  werden  in  dieselben 
eingefüllt,  mit  der  CyankaliunJösung  in  besonderer  Weise  Übergossen 
und  durch  eigenartige  Rührwerke  in  Bewegung  gesetzt,  was  aber  nicht 
immer  notwendig  ist.  Nachdem  die  Lösung  des  Goldes  in  genügendem 
Masse  erfolgt  ist,  wird  die  Lauge  abgelassen  und  in  die  Fällungs- 
anlage gebracht,  während  der  ausgelaugte  Sand  entfernt  wird. 

Die  Konstruktion  der  Rührwerke  ist  verschieden,  je  nachdem 
sandige  oder  thonige  Rohmaterialien  zur  Verarbeitung  gelangen. 

Die  Fällungsbottiche  sind  ebenfalls  aus  Eisen  gefertigt,  ausser 
bei  kleinen  Anlagen;  doch  sind  sie  viel  kleiner  als  die  Extraktions- 
behälter, sie  fassen  ca.  20  cbm  und  sind  so  gebaut,  dass  das  Gold 
möglichst  vollständig  aus   der  Lauge  gewonnen  wird,  was   mit  Hilfe 

*)  Bragation,  Joum.  f.  pr.  Ch.  81,  p.  367,  und  Eisner,  Joum.  f.  pr.  Ch. 
87,  p.  383.  —  Laurin,  Joarn.  soc.  ehem.  Ind.  1893,  p.  511. 

»)  Janin,  Zeitschr.  Ver.  deutsch.  Ing.  1893,  p.  901. 

»)  Gernet,  El.  Rev.  1894,  p.  1750.  —  Siemens  &  Halake,  Zeitschr.  f.  Elektrot. 
u.  Elektroch.  1,  p.  532.  —  Chem.  Industr.  1895,  p.  91. 


Gold.  405 

einer  Dynamomaschine  auf  dünnen  Bleiplatten  in  Form  eines  fest  an- 
haftenden Pulvers  geschieht. 

Nach  der  Fällung  wird  die  entarmte  Lauge  in  die  Extraktionsböttiche 
zurückgebracht,  nachdem  so  viel  Cyankalium  zugesetzt  ist,  als  zum  Ersätze 
der  bei  der  Extraction  und  der  Fällung  entstandenen  Verluste  nötig  ist. 

Um  bei  der  Fällung  des  Goldes  eine  möglichst  grosse  Wirkung 
zu  erzielen,  ist  es  nötig,  die  Flüssigkeit  in  ständiger  Strömung 
zu  erhalten,  was  dadurch  erzielt  wird,  dass  man  dieselbe  in  lang- 
samem, stetigem  Strome  den  Elektroden  zuführt.  Man  erreicht  dies  da- 
durch, dass  von  den  Eisenanoden  jede  zweite  auf  dem  Boden  aufsteht 
und  untertaucht,  während  die  zwischenliegenden  etwas  über  den  Spiegel 
der  Flüssigkeit  emporgezogen  sind,  so  dass  die  an  einer  Breitseite  auf- 
gegebene Lauge  sich  in  der  Längsrichtung  der  Kästen  schlangenförmig 
durch  die  so  gebildeten  Abteilungen  hindurchwindet. 

Da  man  durch  Verdoppelung  der  Platten  eine  bessere  Wirkung 
erzielt,  als  wenn  man  die  Stromstärke  um  das  Zehnfache  erhöht,  so 
giebt  man  den  Elektroden  eine  sehr  grosse  Oberfläche;  die 
verwendete  Gyankaliumlösimg  ist  sehr  verdünnt. 

Als  Kathoden  dienen,  wie  gesagt,  dünne  Bleiplatten  von  ca.  38  mm, 
die  von  2  Eisendrähten  gestreckt  gehalten  werden  und  an  einem  leichten 
Holzrahmen  befestigt  sind.  Der  Verbrauch  an  Blei  beträgt  750  kg  im 
Monat.  Als  Anoden  wird  Eisen  verwendet,  obgleich  damit  Berlinerblau 
entsteht;  aus  demselben  ist  Cyankalium  zu  regenerieren.  Die  Anoden 
haben  eine  Länge  von  2,3  m,  eine  Breite  von  1  m  und  eine  Dicke  von 
3,2  mm.  Sie  sind,  um  Kurzschlüsse  durch  das  Berlinerblau  zu  ver- 
hindern, mit  Segeltuch  umhüllt  und  werden  behufs  Reinigung  von  Zeit 
zu  Zeit  einzeln  ohne  Betriebsunterbrechung  aus  den  Bädern  heraus- 
genommen.    Der  monatliche  Verbrauch   an  Eisen  beträgt  ca.  490  kg. 

Geeignetes  Anodenmaterial  war  schwierig  zu  finden;  Kohle  erwies 
sich  als  ungeeignet,  da  sie  dem  längeren  Einflüsse  des  Stromes  nicht 
zu  widerstehen  vermochte  und  bald  in  ein  feines  Pulver  zerfiel,  welches 
auf  das  Cyanid  einwirkte;  ausserdem  konnte  die  äusserst  fein  verteilte 
Kohle  durch  Filtration  nicht  entfernt  werden. 

Bei  Anwendung  von  Zink  als  Anoden  bedeckten  sich  diese  bald 
mit  einem  weissen  Ueberzuge  von  ferrocyansaurem  Zink. 

Der  verwendete  Strom  ist  sehr  schwach;  es  genügen  0,06  Amp. 
auf  1  Quadratfuss  (engl.);  die  Spannung  beträgt  4  Volt. 

Die  Anlage  für  3000  t  erfordert  nur  2400  Watt  resp.  3Va  PS., 
d.  h.  bei  einer  elektromotorischen  Kraft  von  4  Volt  600  Amp. 

Die  Wirkung  ist  von  dem  öehalte  an  Cyanid  unabhängig;  der 
Grad  der  Konzentration  ist  auf  die  Fällung  ohne  jeden  Einfluss. 

Man  gewinnt  täglich  ca.  800  g  Gold. 

Was  den  Verbrauch  an  Cyankalium  betrifft,  so  wird  dasselbe 
ausser  für  Gold  noch  fQr  andere  Metalle  in  Anspruch  genommen  und 
ausserdem  durch  die  Luftkohlensäure  zersetzt.  Der  Verbrauch  stellt 
sich  daher  verschieden,  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Erze  und  der 
Tailings.  Bei  den  Tailings  in  Transvaal  wurde  in  einer  Anlage,  welche 
per  Monat  3000  t  (engl.)  von  ca.  8  g  Gold  per  Tonne  enthaltenden 
Tailings  verarbeitet,  0,11  kg  Cyankalium  per  Tonne  Tailings  verbraucht. 

An  Arbeitskraft  wurden  in  Transvaal  auf  einer  Anlage  für  3000  t 
monatlichen  Erzverbrauch  verwendet  zwei  Aufseher  und  fünf  schwarze 
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Arbeiter;  dann  für  die  elektrolytische  6oldfällung  ca.  5 HP,  für  den 
Gesamtbetrieb  25  HP,  einschliesslich  elektrischer  Beleuchtung  und 
elektrischer  Kraftübertragung  zum  Betriebe  der  Rührwerke  etc. 

Die  Anlagekosten  werden  von  Siemens  &  Halske  wie  folgt 
berechnet : 

Die  Kosten  für  die  Behälter  und  die  Fördervorrichtungen  der 
Extraktions-  und  der  FsLllungsanlage  sind  an  verschiedenen  Orten  sehr 
verschieden;  indessen  lassen  sich  dieselben  nach  der  Menge  der  Erze 
oder  Tailings  schätzen. 

Man  kann  annehmen,  dass  jeder  Extraktionsbehälter  die  täglich 
zu  verarbeitende  Menge  Tailings  enthalten  muss  und  täglich  einmal 
gefüllt  und  entleert  wird,  und  dass  drei  bis  sechs  solche  Behälter  auf- 
gestellt werden,  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Tailings  und  der  An- 
zahl der  Laugungen. 

Bei  dem  elektrischen  Teile  kann  man  sich  auf  die  zum  Betriebe 
der  Fällungsanlage  nötigen  Dynamomaschinen  mit  Zubehör  beschränken; 
indessen  ist  es  zweckmässig,  elektrische  Beleuchtung  der  ganzen  Anlage 
und  elektrische  Kraftübertragung  zum  maschinellen  Betriebe  der  Rühr- 
werke und  Pumpen  hinzuzuftlgen. 

Bei  einer  Anlage  von  8000  t  Tailings  per  Monat  sind  die  Kosten 
der  elektrischen  Einrichtung  ohne  Fracht,  Zoll  und  Montage,  ungefähr 
die  folgenden: 

elektrische  Einrichtung  zum  Betriebe  der  Fällungsanlage     £  250. 
„  Beleuchtung  und  Kraftübertragung  .     .     .     .      „    750. 

Für  Betriebskosten,  Ausbringen  und  Rentabilität  rechnen 
Siemens  &  Halske: 


Aas-  und  Einfüllen  der  Bottiche  (durch  einen 
Unternehmer  und  dessen  Arbeiter)   .     . 

Cyankalium 

Kalk 

Soda 

Bleiblech 

Eisenblech 

Weisse  Arbeiter 

Eingeborene,  Lohn  und  Nahrung.    .    .    . 

Eomen 

Magazin  und  Generalunkosten 


per 
Moiuit 

per 

Tonne  (eiutl.) 

TiiUnga 

C  125 

10.0  d. 

.     76 

6.0  . 

.     15 

1,2  . 

.      6 

0,5  , 

.     14 

1,1  . 

.     28 

2.2  . 

.     65 

5.2  . 

.     20 

1,9  . 

.     57 

4.6  , 

.     41 

3.2  . 

Zusammen      iC  450        35,9  d.  =  8  sh. 


Das  Ausbringen  betrug  im  Durchschnitt  70®/o. 

Die  Rentabilität  zeigt  folgende  Rechnung: 

Der  Goldgehalt  der  Tailings  betrug  durchschnittlich  5  dwt  (=  ca.  8  g) 
per  Tonne;  da  das  Ausbringen  70 ^/o  betrug,  so  wurden  525  oz  (ca.  16kg) 
Rohgold  gewonnen,   dessen  Wert  (1  oz  =  £  3.10)  sich  bezifferte  auf 

£  1847.10 
Davon  ab  die  Betriebskosten    .     .     .     .      „     695. — 

so  bleibt  per  Monat  ein  Betrag  von      .     £  1152.10. 

Von  dieser  Summe  sind  allerdings  noch  abzurechnen  die  Kosten 
der  Tailings  und  das  Gehalt  des  Managers. 
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In  ähnlicher  Weise  gewinnt  auch  Eltonhead  Gold  ^  aus  den 
Gyanidlösungen ,  doch  benutzt  er  Anoden  aus  Blei  und  Quecksilber- 
kathoden. Die  Anwendung  dieser  letzteren  wird  von  Gernet^)  als 
unpraktisch  verworfen,  indem  er  ausführt,  die  elektrolytische  Methode 
der  Goldabscheidung  erfordert  ca.  10000  Quadratfuss  (1  Quadratfuss 
engl.  =  0,092  qm)  Oberfläche;  wenn  die  Grundflächen  der  Gefässe  mit 
Quecksilber  bedeckt  werden  sollen,  so  muss  die  Quecksilberschicht 
mindestens  eine  Starke  von  ca.  6,3  mm  besitzen.  Das  aber  würde 
über  200  Kubikfuss  (1  engl.  Kubikfuss  =  0,02831  cbm)  Quecksilber, 
entsprechend  einem  Gewichte  von  80  t  repräsentieren. 

Dem  gegenüber  lauten  die  Nachrichten  über  ein  solches  Verfahren, 
welches  in  der  West  Side-Grube  der  Tombstone  Mill  and  Mining 
Company  in  Tombstone  in  Anwendung  ist  und  zur  Gewinnung  von 
Gold-  und  Silberamalgam  führt,  ganz  günstig.  Es  wird  dort 
folgendermassen  gearbeitet  ^). 

Das  goldführende  Gestein  wird  zerkleinert,  gemahlen,  und  in 
Behälter  mit  herausnehmbarem  Boden  gebracht  und  darauf  mit  einer 
Lösung  von  Cyankalium  und  anderen  Chemikalien  von  bekanntem 
Prozentgehalte  in  der  Weise  behandelt,  dass  man  sie  mehrere  Stunden 
lang  je  nach  dem  Gehalte  des  zu  extrahierenden  Edelmetalls  stehen 
lässt.  Darauf  wird  die  Flüssigkeit  abgelassen,  und  eine  neue  Lösung 
derselben  Art,  aber  von  geringerer  Konzentration  hinzugefügt,  welche 
ebenfalls  nach  einer  gewissen  Zeit  abgelassen  wird;  zuletzt  wäscht 
man  den  Schlamm  noch  mit  reinem  Wasser.  Der  erschöpfte  Rück- 
stand wird  herausgenommen,  eine  neue  Menge  Erzklein  zugegeben 
und  ebenso  behandelt  u.  s.  f.  Die  abfiltrierten  Laugen  werden  mit  dem 
Waschwasser  den  Fällgefässen  zugeführt.  Dieselben  können  aus  Glas, 
Eisen  oder  Holz  angefertigt  sein ;  sie  sind  entweder  von  runder,  ovaler 
oder  rechteckiger  Gestalt  und  in  5  Abteilungen  zerlegt. 

Am  Boden  jedes  Fällbottichs  befinden  sich  in  jeder  Abteilung  den 
Längsseiten  parallel  verlaufende  Rinnen  von  ca.  12,5  mm  Tiefe,  welche 
zur  Aufnahme  des  Amalgams  bestimmt  sind  und  der  durchfliessenden 
Lösung  eine  bestimmte  Richtung  anweisen. 

Die  in  der  Mitte  liegende  Abteilung  enthält  die  aus  Blei  her- 
gestellte Anode  und  den  Elektrolyt.  Die  erstere  ist  an  einem  be- 
weglichen Gestelle  angebracht,  so  dass  sie  je  nach  Bedarf  durch 
die  an  den  Zellen  befindlichen  Schrauben  höher  oder  tiefer  gestellt 
werden  kann. 

Der  Elektrolyt  besteht  aus  einer  gesättigten  Lösung  von  Alkali- 
metallen und  alkalischen  Erden. 

Auf  dem  Boden  des  Gefasses  liegt  als  Kathode  eine  ca.  12,5  mm 
dicke  Quecksilberschicht,  in  welche  die  betreffenden  Scheidewände  ein- 
tauchen; amalgamierte  Kupferstreifen  oder  -Scheiben  werden  mit  dem 
Quecksilber  in  Kontakt  gebracht,  resp.  ragen  über  die  Quecksilber- 
schicht empor;  auf  ihnen  schlägt  sich  das  Amalgam  nieder. 

Man  arbeitet  mit  Strömen  von  100  bis  125  Amp.  und  niedriger 
Spannung. 


')  Elektrot.  Anz.  1895,  p.  125. 

»)  El.  Rev.  97,  p.  1750. 

»)  Elektrot.  Anz.  1895,  p.  126.  -  Elektroch.  Zeitechr.  1,  p.  249. 
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Da  sich  an  der  Anode  Gas  ansammelt,  so  entsteht  in  der  Flüssig- 
keit eine  gewisse  Bewegung,  wodurch  stets  neue  gesättigte  Lösung  des 
Elekti'olyten  zugeführt  wird,  und  dadurch  der  Prozess  ohne  Unterbrechung 
fortdauert;  man  fügt  nach  Bedarf  Ooldlösung  resp.  Cyankalium  hinzu 
und  erhält  so  den  erforderlichen  Prozentgehalt  konstant. 

Sobald  die  Lösung  das  Quecksilber  passiert,  erteilt  man  der  in 
der  mittleren  Abteilung  befindlichen  Flüssigkeit  eine  langsame  Be- 
wegung in  der  Längsriehtimg ,  damit  das  Quecksilber  sich  ausbreitet 
und  die  Lösung  in  genügenden  Eontakt  mit  demselben  kommt.  Es 
ist  dabei  nicht  notwendig,  dass  das  Oold  (resp.  Silber)  auf  einmal 
vollständig  ausgefällt  wird,  da  ja  der  Prozess  sich  ununterbrochen 
wiederholt. 

Die  Kosten  des  Verfahrens  sollen  bei  einem  Verbrauch  von 
10000  t  an  Erzgestein  pro  Monat  2  Schilling  pro  It  nicht  übersteigen. 

Keith  ^)  will  auf  folgendem  Wege  die  Goldabscheidung  aus  Erzen 
bewerkstelligen: 

Er  laugt  die  Erze  oder  Rückstände  mit  einer  Cyankaliumlösung 
von  0,1  bis  0,5  "/o  Ealiumcyanid  aus,  welcher  per  Tonne  0,6  bis  0,3  kg 
eines  löslichen  Quecksilbersalzes  zugesetzt  ist.  Dadurch  soll  die  Gh)ld- 
auflösung  beschleunigt  werden,  indem  das  Gold  das  Quecksilbersalz 
zersetzt,  so  dass  galvanische  Elemente  mit  Gold  und  Quecksilber  als 
Metallen  entstehen,  die  die  Auflösung  beschleunigen ;  dabei  ist  es  vor- 
teilhaft, die  Lösung  in  beständige  Bewegung  während  des  Durchseihens 
oder  Laugens  zu  setzen,  so  dass  frische,  an  Cyanid  nicht  erschöpfte 
Lösung  mit  dem  Golde  beständig  in  Berührung  kommt;  um  das  zu 
bewerkstelligen,  wird  die  Lösung  ganz  oder  teilweise  häufig  von  den 
Laugewannen  abgezogen  und  geht  beständig  durch  die  Rückstände, 
bis  die  Auflösung  sich  vollzogen  hat. 

Es  können  demnach  viel  schwächere  Lösungen  benutzt  werden, 
als  in  dem  Falle,  wo  die  Cyanidlösung  lange  Zeit  mit  den  Tailings 
in  Berührung  sein  muss.  Die  schwachen  Laugen  sind  vorzuziehen, 
weil  der  Materialverlust  nicht  gross  ist  und  sie,  wenn  auch  nicht  so 
schnell,  den  starken  an  Lösungskrafb  gleichkommen. 

Die  so  hergestellten  Lösungen  kommen  zur  Elektrolyse  in  lange 
Kästen,  die  etwas  über  600  mm  tief  und  600  mm  breit  sind,  und  in 
welche  Kupferplatten  von  600  x  600  mm  eingehängt  sind ;  dieselben 
sind  voneinander  ca.  50  mm  entfernt  und  so  angeordnet,  dass  jede 
zweite  Platte  auf  dem  Boden  und  den  Seiten  der  Kästen  bleibt, 
während  die  Zwischenplatten  sich  ca.  15  mm  über  dem  Kastenboden 
erheben. 

Ist  die  Flüssigkeit  in  genügende  Bewegung  gekommen,  so  kann 
anfangs  die  Stromdichte  10  Amp.  per  Quadratmeter  Kathodenfläche 
betragen ;  später,  wenn  die  Lösung  nach  dem  letzten  Ende  der  Wanne 
hin  metallärmer  wird,  darf  sie  nicht  mehr  so  gross  sein. 

Bei  einer  durchschnittlichen  Strömdichte  von  0,6  Amp.  per  Quadrat- 
meter ist  eine  Kathodenfiäche  von  72  qm  für  eine  Anlage  zur  Be- 
handlung von  3000  t  von  Durchschnitttailings  per  Monat  erforderlich. 
100  Platten  von  der  genannten  Grösse  liefern  diesen  Flächenbetrag. 
Diese  Platten   werden  vorher  mit  Quecksilber  amalgamiert,   und  jede 


*)  Electrician  1895,  84,  Nr.  687.  —  Zeitschr.  f.  Elektroch.  2,  p,  64. 
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mit  einer  Klemme  verbunden,  welche  mit  dem  negativen  Pole  der 
Stromquelle  in  Verbindung  steht. 

Zwischen  diesen  Kathoden  befinden  sich  poröse  Zellen,  welche  mit 
einer  halbgesättigten  Lösung  eines  Atnmoniumsalzes,  wie  Chlorid  oder 
Sulfat,  gefüllt  sind.  In  jeder  Zelle  ist  ein  Stab,  Streifen  oder  Prisma 
aus  Zink  oder  Eisen  angeordnet  und  jeder  derselben  durch  Draht  mit 
einer  anderen  Klemme  verbunden,  welche  mit  dem  positiven  Pole  der 
Elektricitätsquelle  in  Verbindung  steht. 

Die  Fig.  251  veranschaulicht  die  Niederschlagswanne  im  Längs- 
schnitte. 

Die  goldreiche  Lösung  tritt  durch  Rohr  L  in  die  Wanne,  geht 
unter   der   ersten  Kupferplattenkathode  G  hindurch,   über   die   zweite. 
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Fig.  251.    Niederschlagswanne  zur  Goldgewinnang  nach  Keith. 


darauf  unter  die  dritte  u.  s.  f.  in  der  durch  die  Pfeile  angedeuteten 
Richtung,  um  bei  0  abzulaufen.  In  den  Räumen  zwischen  den 
Kathoden  G  befinden  sich  die  porösen  Zellen,  welche  die  Stäbe  etc. 
aus  2iink  wie  bei  A  enthalten. 

In  der  Abbildung  sind  nicht  alle  Teile  der  Wirklichkeit  ent- 
sprechend; die  Wanne  ist  in  der  Praxis  verhältnismässig  viel  länger. 

Die  Gyanidlösung  von  Gold  und  Quecksilber  fliesst  beständig  durch 
diese  Wanne  mit  einer  Geschwindigkeit,  welche  die  Ausfällung  des 
grösseren  Teils  ihres  Metallgehaltes  sichert.  Genügt  die  Quecksilber- 
menge für  die  Goldniederschläge  nicht,  um  das  Amalgam  in  einen  hin- 
reichend plastischen  Zustand  zu  versetzen,  so  muss  der  Lösung  mehr 
Quecksilbersalz  zugefügt  werden.  Verluste  an  Quecksilber  sind  nicht 
zu  befürchten,  da  dasselbe  von  dem  elektrolytischen  Niederschlage  be- 
deckt ist. 

um  ein  geeignetes  Amalgam  zu  erhalten,  muss  das  Verhältnis  von 
Gold  zu  Quecksilber  wie  1 : 3  bis  4  sein.  Das  Verhältnis  variiert  mit 
der  Grösse  des  Goldniederschlages. 

Es  werden  poröse  Gefässe  von  ca.  25  mm  Durchmesser  und  600  mm 
Tiefe  benutzt,  von  denen  8  bis  10  in  jedem  Räume  zwischen  den 
Kathoden  genügen. 
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Die  Niederschlags  wanne  ist  am  besten  zusammenhängend  gearbeitet. 

Die  Anodenteile  werden  zeitweise  erneuert,  und  der  Anodenelektrolyt 
durch  eine  Handpumpe  entfernt. 

Das  Amalgam  wird  nach  Bedarf  tod  den  Kathoden  abgenommen; 
Quecksilber  gebt  nicht  verloren. 

Um  den  Prozeas  durchzuführen,  darf  die  elektromotorische  Kraft 
*/s  Volt  nicht  Übersteigen;  ein  Ueberschuss  würde  nur  zur  Waeser- 
zersetzung  fuhren. 

Während  der  Lösungsarbeit  beim  Cyanidprozesse  ist  die  Anwen- 
dung stark  alkalischer  Lösungen  wünschenswert,  weil  das  Alkali  zum 
Zersetzen  der  verschiedenen  Salze  und  Oxyde,  wie  Eisensulfat  und 
Eisenoxjd,  Aluminium-  und  Magnesiumsulfate  etc.  dient,  welche  sonst 
vom  Cyanid  gelQst  werden  würden. 

Einen  dem  eben  besprochenen  ganz  ähnlichen  Vorschlag  zur  Ex- 
traktion von  Gold  und  Silber  aus  Erzen  macht  Danckwardt  *). 
Er   behandelt   die   passend   zerkleinerten   Erze   mit   einer  Lösung   von 


Ooldextriüitioiuappunt  noch  DanckwardC. 

Alkalicyanid  und  Alkalisulfid ;  bei  der  Elektrolyse  sollen  die  Edelmetalle 
an  der  Anode  in  Lösung  geben  und  auf  der  amalgamierten  Kupfer- 
kathode zur  Abscheidung  gelangen.  Sein  Apparat  ist  wie  folgt  kon- 
struiert (Fig.  252  u.  253) »). 

Der  Eisencylinder  a,  welcher  mit  einer  Auskleidung  b  versehen 
ist,  dient  als  Anode;  von  der  Cylinderwand  ragen  Schaufeln  f  in  das 
Innere,  um  während  der  Drehung  das  Erz  fortwährend  auf  den  als 
Kathode  dienenden  amalgamierten,  isoliert  in  a  eingefügten  Kupfer- 
blechcylinder  d  zu  werfen,  welcher  behufs  Entfernung  des  abgesetzten 
Amalgams  nach  Unterbrechung  der  Arbeit  von  Zeit  zu  Zeit  heraus- 
genommen wird.  Die  Lösung  wird  von  dem  ausgelangten  Erzschlamme 
filtriert,  um  direkt  oder  nach  Abscheidung  gelösten  Goldes  in  einem 
anderen  Apparate  wieder  benutzt  zu  werden. 

Diesen  Apparat  zeigt  Fig.  254 ;  er  ist  aus  amalgamiertem  Metalle 
halbcylin drisch  gebaut  und  enthält  etwas  Quecksilber ;  als  Anode  rotiert 
in  ihm  ein  Cylinder  I;  die  Flüssigkeit  wird  durch  mehrere  terrassen- 
förmig angeordnete  Gefässe  geschickt  und  elektrolysiert. 

')  U.S.A.P.  Nr.526099  v.  18.  Sept  1894. 

')  Zeitecbr.  f.  Elektrol.  n.  Elektrocb.  1,  p.  426. 
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Einen  ganz  elektrolytisch  durchgeführten  Prozess  zur  Gold- 
extraktion empfiehlt  Gaze^).  Er  stellt  sich  zunächst  als  Löse- 
fiOssigkeit  Bromchlorid  elektroljtisch  dar.  Zu  dem  Zwecke  benutzt 
er  ein  Zersetzungsgefass  von  900  mm  Durchmesser  und  600  mm  Höhe, 
setzt  in  dasselbe  eine  Anzahl  mit  Wasser  beschickte,  poröse  Zellen  und 
füllt  das  Gefäss  selbst  mit  einer  Lösung  von  Chlor-  und  Bromnatrium; 


Fig.  254.    Danckwardts  Ooldextraktion. 


als  Elektroden  dienen  Eohlestabe.  Beim  Hindurchleiten  eines  starken 
Stromes  erhält  er  im  äusseren,  als  Anodenraum  dienenden  Gefässe  ein 
Bromchlorid,  während  in  den  porösen  Zellen  eine  Aetznatronlösung 
entsteht. 

Die  Chlorbromlösung  gelangt  nun  in  gut  verschliessbare  Behälter 
zu  dem  güldigen,  pulyerigen  Erze  oder  den  Tailings,  in  welche  darauf  bis 
zu  3  bis  4  Atm.  Ueberdruck  Luft  ein- 
geblasen wird,  worauf  man  die  Mischung 
1  bis  2  Stunden  sich  selbst  überlässt. 
Darauf  zieht  man  die  Lösung  ab  und 
reichert  sie  an,  indem  man  sie  noch 
mehrmals  mit  goldführendem  Materiale 
zusammenbringt  und  elektrolysiert  nach 
erfolgter  Absättigung.  Die  hierbei  ent- 
stehende saure  Flüssigkeit  wird  durch  die 
vorher  gewonnene  Natronlauge  neutrali- 
siert und  wieder  auf  Bromchlorid  ver- 
arbeitet. 

Vielfach  sind  Versuche  gemacht 
worden ,  die  Amalgamation  des 
Goldes  (und  Silbers)  beim  Amalgama- 
tionsverfahren  durch  Einwirkung  elektri- 
scher Ströme  zu  beschleunigen  und 
zu  vervollkommnen.  NachGmeling 
befördern  aber  Ströme  von  schwacher  Spannung  die  Amalgamation 
nicht;  bei  Versuchen  in  Bolivia,  bei  denen  Ströme  von  45  Amp.  und 
70  Volt  zur  Verwendung  kamen,  wurde  zwar  eine  kleine  Beschleunigung 
der  Arbeit  erzielt,  die  Verluste  an  Edelmetall  aber  nicht  herabgemindei-t. 
Es  hat  sich  auch  noch  keines  der  vorgeschlagenen  Verfahren  bewährt; 
es  seien  indessen,  um  das  Prinzip  zu  zeigen,  doch  einige  neuere  Vor- 
schläge kurz  erläutert. 


Fig.  2&5. 
Ooldeztzaktionsapparat  von  Hannay. 


')  Engineering  and  Mining  Journ.  1895,  59,  p.  442. 
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Hannay')  verwendet  einen  HolzkUbel  Ä,  welcher  im  Boden  mit 
nicht  leitendem  Materinle  0  ausgefQttert  ist.  In  diese  ist  die  , Kohle- 
zone" H  als  ÄDode  eingelegt  (Fig.  255)*);  als  Kathode  dient  Queck- 
silber, welches  ganz  am  Boden  des  Gefäsaea  liegt;  ein  ROhrer  E  hält 
die  FlOsaigkeit  in  Bewegung.  Das  zu  extrahierende  Erz  ruht  während 
der  Elektrolrse  auf  dem  unter  dem  FlUssigkeitsspiegel  aDgebracbten 
Filter  N.  Für  den  ElektrolTten  und  das  Quecksilber  sind  Ab-  und 
Zulauf  röhre  m  bezw.  G  vorgesehen. 

Fig.  256  u.  257  ')  zeigt  einen  Ämalgamator  von  Bayley').  Der- 
selbe  besteht   aus   einem  langen   Troge,   dem   das  in  Wasser  verteilte 


Flg.  tM.    Amalgkmatt 


Erzklein  durch  eine  Gerinne  C  zugeitlhrt  wird.  Durch  einen  Escenter 
wird  dem  Troge  eine  schwach  schüttelnde  Bewegung  erteilt,  so  dass 
der  Erzschlamm  allmählich  nach  dem  entg^engesetzten  Trogende  hin- 


Pig.  IST.    AmalganiKtDr  von  Bayley. 

gespült  wird.  Auf  diesem  Wege  muss  das  Erz  unter  Metallplstten  E 
hindurchgehen,  denen  gegenüber  im  Boden  des  Gefasaes  mit  Queck- 
silber D  gefüllte  Rillen  angebracht  sind. 

Die  Met&llpktten  und  die  QuecksilbersUmpfe  sind  so  in  einen 
Stromkreis  eingeschaltet,   dass  erstere  Anoden,  letztere  Kathoden  sind. 

Die  Amalgamationsrückstünde ,  welche  eventuell  noch  verwertbar 
sein  können,  sollen  gleichzeitig  in  dem  Apparate  nach  ihrem  spezifischen 
Gewichte  gesondert  werden.  Dazu  dienen  zunächst  die  Stützen  f,  welche 
gewissem)  assen  den  Wasserstand  regeln  und  das  Leichteste  durch  das 
Gerinne  F  abführen.  Das  rechte  Trogende  G  ist  mit  dachförmiges 
Erhöhungen  versehen,  auf  deren  oberen  Kanten  weitere  Austrsgs- 
ölfnungen  h   für  leichteres  Material   angebracht  sind.     Letzteres  fiiesst 

')  U.S.A.P.  Nr.  491015  vom  13.  Nov.  1894. 
")  Zeitachr.  f.  Elektrot.  u.  Elektroch.  1.  p.  540, 
')  U.S.A,P.  Nr.  531 296  vom  25,  De*.  1894. 
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durch  das  Gerinne  H  ab.  Die  spezifisch  schwersten  Rückstände  end- 
lich, die  sich  in  den  zwischen  den  dachförmigen  Erhöhungen  befind- 
lichen Rillen  sammeln,  werden  bei  G  über  den  Rand  des  Troges  ge- 
worfen, um  durch  ein  Gerinne  J  abgeführt  zu  werden.  Kurz  vor  dem 
Verlassen  des  Troges  wird  aber  dieses  Material  vom  Gerinne  J  aus 
nochmals  mit  Wasser  bespült,  um  etwa  mitgerissene  Metallkörner  in 
den  Apparat  zurückzuschlämmen. 

Ausser  diesen  sind  noch  viele  andere  Methoden  zur  Goldgewinnung 
aus  Erzen  vorgeschlagen  worden.  So  laugt  Cleghorn  ^  mit  Schwefel- 
säure und  Salz  aus  und  fällt  durch  Eisen  und  den  Strom ;  er  extrahiert 
auch  mit  unterschwefligsaurem  Natron  und  Schwefelsäure  und  fällt 
durch  Schwefelcalcium. 

Crookes*)  behandelt  die  Golderze  mit  Cyanquecksilber  oder 
schwefelsaurem  Quecksilber  und  Wechselströmen.  Erz  und  Salz  werden 
zu  einem  Brei  gemischt,  der  selbst  nicht  gut  leitet;  die  sich  ab- 
scheidenden Goldteilchen  leiten  indessen  und  sollen  abwechselnd  als 
Anode  dienen,  an  der  Quecksilbersalz  zersetzt  wird,  und  als  Kathode, 
an  der  das  freigewordene  Quecksilber  sich  sofort  amalgamiert.  Auf 
diese  Art  sollen  die  feinsten  Teilchen  gewonnen,  und  die  Masse  zu- 
gleich erwärmt  werden.  —  Der  Gedanke  ist  mit  Recht  stark  kritisiert 
worden. 

T  a  n  n  e  r  ^)  scheidet  Gold  und  Silber  auf  einer  amalga- 
mierten  Platte  ab,  die  auf  Holz  befestigt  ist  und  isolierte  Polstifbe 
enthält. 

Sanderson^)  löst  Antimonbutter  in  Kochsalz  und  Salzsäure  und 
erhält  so  ein  gegen  viel  Wasser  beständiges  Antimonbad.  In  dieses 
werden  die  Anodenplatten  aus  gesaigertem  Antimon  gehängt,  und 
das  Blei  auf  den  Kathoden  niedergeschlagen,  während  Gold  zu  Boden 
sinkt. 

Im  Anschluss  hieran  sei  der  verschiedenen  Methoden  gedacht  zur 
Raffination  von  Metallen  wie  Kupfer,  Zink  etc.,  wobei  die  Edelmetalle 
als  Schlamm  gewonnen  werden,  worauf  an  den  betreffenden  Stellen  hin- 
gewiesen worden  ist. 


2.  Gewinnung  von  Gold  aus  Leglerttngen. 

a)  Aus  Gold-Platinlegierungen. 

Das  zu  reinigende  Gold  wird  in  Form  von  Blechen  in  die  Bäder 
eingehängt;  als  Kathode  dient  ein  Blech  von  reinstem  Golde,  und  als 
Elektrolyt  neutrale  Goldchloridlösung.  Die  Platinmetalle  bleiben  bei 
der  allmählichen  Auflösung  der  Anoden  als  grauschwarzes  Pulver  an 
derselben  zurück  und  sinken  zu  Boden.  Man  erhält  so  das  Gold 
chemisch  rein.  Das  Verfahren  wird  auf  der  norddeutschen  Affinerie 
in  Hamburg  seit  einer  Reihe  von  Jahren  in  grossem  Massstabe  aus- 
geführt. 


»)  U.S.A.P.  Nr.  497014. 

')  Chemische  Industrie  1898»  p.  142. 

»)  U.S.A.P.  Nr.  460722. 

*)  D.R.P.  Nr.  54219. 
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b)  Aus  Gold-Silberlegierungen. 

Man  arbeitet  nach  Möbius  ^)  in  den  Affinerien  von  St.  Louis, 
von  Pittburgh  und  von  Frankfurt  a.  M. 

Die  zu  reinigende  Legierung  muss  einen  Feingehalt  von  mindestens 
950  haben  und  darf  vor  allem  keinen  grösseren  Gehalt  an  Kupfer 
aufweisen,  weil  dieses  sich  mit  dem  Silber  an  der  Kathode  niederschlägt. 

Die  Legierung  wird  als  Anode  in  ein  Bad  von  sehr  verdünnter 
Silbemitratlösung  gehängt,  in  welcher  sich  als  Kathode  eine  Silber- 
platte befindet,  auf  welcher  sich  völlig  goldfreies  Silber  niederschlägt. 
Das  Gold  fällt  in  Musselinsäcke,  welche  die  Anoden  umhüllen ;  es  wird 
durch  Auskochen  mit  Salpetersäure  gereinigt  und  kann  auf  einen  Fein- 
gehalt von  über  999  Tausendteilen  gebracht  werden. 

Das  Verfahren  ist  noch  anwendbar  bei  einem  Goldgehalte  des 
Silbers  von  '/lo  Tausendteilen  und  hat  gegenüber  der  Affination  mit 
Schwefelsäure,  abgesehen  von  den  geringeren  Kosten  der  Scheidung, 
den  besonderen  Vorteil,  dass  die  Entwickelung  schädlicher  Dämpfe  fort- 
fallt; dabei  ist  die  Scheidung  in  höchstens  48  Stunden  beendet  und 
mit  geringeren  Silberverlusten  verbunden  als  die  Affination. 

Das  Verfahren  wird  in  St.  Louis  in  der  Anstalt  der  St.  Louis 
Smelting  and  Refining  Company  nach  Beobachtungen  von  Schnabel 
(1.  c.)  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Die  dort  verarbeitete  Legierung 
enthält  5  Tausendteile  Gold ;  sie  wird  in  Anodenplatten  von  0,25  m 
Länge,  0,2  m  Breite  und  0,0063  m  Dicke  gegossen,  die  in  Leinwand- 
säcke gehüllt  werden.  Je  zwei  solcher  Platten  werden  in  den  Bädern 
zu  einer  einzigen  Anode  vereinigt.  Die  Kathodenplatten  bestehen  aus 
dünnem,  gewalztem  Feinsilber.  Die  Elektroden  sind  in  10  aus  pitch- 
pine  (s.  Kupfer)  hergestellten  Holzkästen,  welche  mit  Bergwachs  ge- 
dichtet sind,  aufgehängt.  Jeder  dieser  Kästen  hat  7  Abteilungen,  so 
dass  70  hintereinander  geschaltete  Bäder  mit  je  4  Elektrodenpaaren 
entstehen.  Die  Potentialdifferenz  in  den  Bädern  beträgt  je  1  '/s  Volt; 
die  Stromdichte  350  Amp.  pro  Quadratmeter.  Den  Strom  liefert  eine 
Dynamomaschine  von  200  Amp.  Stromstärke  und  100  Volt  Spannung, 
welche  15  HP  zum  Betriebe  erfordert. 

Da  sich  das  Silber  an  den  Kathoden  nicht  compakt,  sondern  in 
Krjstallen  abscheidet,  wodurch  leicht  Kurzschlüsse  entstehen  können, 
befindet  sich  an  der  Decke  eine  in  Rollen  laufende  Schabevorrichtung, 
welche  die  Kurzschlüsse  zerstört  und  gleichzeitig  den  Elektrolyten  in 
Bewegung  hält.  Das  Silber  fällt  in  einen  unter  den  Elektroden  je 
eines  Bades  angebrachten  Holzkasten  mit  Filter  und  doppeltem  Boden, 
dessen  oberer  durchlöchert  und  mit  Leinwand  überzogen  ist,  so  dass 
das  Silber  auf  demselben  liegen  bleibt.  Der  Kasten  kann  durch  eine 
einfache  Hebevorrichtung  aus  dem  Bade  emporgehoben  werden. 

Der  Elektrolyt  besteht  zu  Anfang  des  Betriebes  aus  Wasser  mit 
Vio^/o  Salpetersäure,  später  aus  einer  sehr  schwachen  Silbemitratlösung. 

Die  Anodenplatten  sind  in  36  bis  40  Stunden  aufgezehrt,  der  Gold- 
schlamm  wird  einmal  in   der  Woche   aus   den  Anodensäcken   heraus- 


»)  Ü.S.A.P.  Nr.  310302  vom  6.  Jan.  1885;  Engl.  Pat.  Nr.  16554  vom  16.  De«. 
1884.  —  Fröhlich,  Elektrot.  Zeitschr.  1884,  p.466.  —  Schnabel,  Metallhütten- 
kunde  1895. 
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geholt,  während  das  Silber  jeden  Abend  aus  den  Siebkästen  ent- 
fernt wird. 

Der  Goldschlamm  ist  noch  silberhaltig  und  wird  deshalb  mit 
Salpetersäure  gekocht,  dann  gewaschen,  getrocknet  und  mit  Sand  oder 
Borax  verschmolzen.  Das  so  erhaltene  Gold  hat  einen  Feingehalt 
von  999  Tausendteilen. 

Das  beim  Auskochen  des  Goldschlammes  in  Lösung  erhaltene 
Silbernitrat,  sowie  das  Waschwasser  werden  in  den  Bädern  dem  Elektro- 
lyten zugesetzt. 

Das  Silber  wird  gewaschen,  durch  hindurchgesaugte  Luft  ge- 
trocknet und  geschmolzen.  Es  hat  einen  Feingehalt  von  999,5  Tausend- 
teilen und  ist  frei  von  Gold. 

In  St.  Louis  werden  auf  diese  Weise  in  24  Stunden  933  kg  gold- 
haltiges Silber  geschieden  ^). 

In  Pittburgh  ist  die  Anlage  grösser;  die  tägliche  Aufarbeitung 
beträgt  1244  kg  Legierung  mit  einem  Eraftauf wände  von  20  Pferden. 
Die  Art  der  Arbeit  ist  ähnlich  wie  in  St.  Louis;  die  Anoden  werden 
in  geschlossenen  Formen  gegossen ;  sie  haben  eine  Breite  von  0,25  m, 
eine  Länge  von  0,406  m  und  eine  Dicke  von  0,032  m  *). 

Die  deutsche  Gold-  und  Silber-Scheideanstalt  zu  Frank- 
furt am  Main  ist  für  die  Scheidung  von  1000  kg  Blicksilber  in 
24  Stunden  eingerichtet  ^).  Die  Schuckertsche  Dynamomaschine  er- 
fordert 20  Pferde  und  wird  durch  einen  Gasmotor  von  25  Pferden 
betrieben.  Dieselbe  liefert  einen  Strom  von  150  Amp.  bei  einer  Span- 
nung von  100  Volt;  es  sind  70  Zellen  vorhanden,  von  welchen  jede 
l^'a   Volt  verbraucht. 

Die  Zersetzungsgefasse  bestehen  aus  langen,  innen  geteerten 
Pitchpine-Holzbottichen ;  jeder  derselben  ist  durch  Querwände  in  sieben 
Abteilungen  geteilt;  jede  Abteilung  wieder  enthält  3  Anodenreihen  und 
4  Kathoden.  Die  rechteckigen  aus  dem  Scheidegut  bestehenden  Anoden- 
platten sind  1  cm  dick  und  wiegen  je  IV^  kg;  sie  hängen  vermittelst 
eigenartiger  Haken  auf  einem  mit  der  Stromleitung  in  Verbindung 
stehenden  Metallrahmen  und  sind  von  Leinwandsäcken  umgeben.  Die 
aus  gewalzten  Feinsilberblechen  bestehenden  Kathoden  hängen  den 
Anodenplatten  gegenüber.  Der  Elektrolyt  ist  eine  schwach  gesäuerte 
Kupfernitratlösung,  welche  im  Liter  40  g  Kupfer  und  5  g  Süber  ent- 
hält, wie  er  von  Möbius  zuerst  in  Pinos  Altos  bei  Chihuahua*)  an- 
gewendet worden  ist;  ihm  wird  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Salpetersäure 
zugesetzt,  um  das  im  Bade  sich  anreichernde  Kupfemitrat  in  Lösung 
zu  halten. 

An  einem  auf  den  Badrändem  fahrbaren  Rahmen  sind  hölzerne 
Abstreicher  so  angeordnet,  dass  sie  die  auf  den  Kathoden  anwachsen- 
den Silberkrystalle  abbrechen,  um  während  des  Betriebes  die  Bildung 
von  Kurzschlüssen  zu  verhüten.  Unter  den  Elektroden  steht  ein  mit 
Leinwandboden  versehener  Kasten,  in  dem  sich  die  Hauptmenge  der 
Silberkrystalle  ansammelt. 


>)  L'Electricien  1894,  2,  p.  8,  118. 

^  Rössler,  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1890,  p.  296. 

*)  Schnabel,  1.  c. 

*)  Chemische  Ind.  1893,  p.  142. 


416  Gold- 

In  ^6  Stunden  sind  die  Anoden  bis  auf  die  aus  der  Lösung  heraus- 
rsgende  Nase  fortgefresaen.  Ist  das  Silber  reich  an  Gold  und  Kupfer, 
so  ist  eine  erbeblich  höhere  Spannung  erforderlich  als  bei  go!d-  und 
kupf er  armem  Silber. 

Das  aus  kleinen,  glänzenden  Erystallen  bestehende  Silber  wird 
alle  24  Stunden  geschöpft;   es  wird  gewaschen,   hjdrauhsch   gepresst, 


Fig.  ISS.    Apparat  van  MSblna  Eni  Sobeidang  voo  Silbar  and  Oold. 

getrocknet  und  eingeschmolzen;  es  hat  einen  Feingehalt  von  999  Tausend- 
teilen. 

Das   in    den  Leinwandsäcken    sich    mit  Silber,    Silbersuperoxjd, 
Bleisuperoxyd ,   Antimon  etc.   ansammelnde  Oold  wird  nach  dreimal 
..„^^  24  Stunden  aus   den  Bädern  ent- 

fernt; es  muss  noch  eine  Raffina- 
tion durchmachen. 

Neuerdings  *)  hat  Möbius  fol- 
genden Apparat  zur  Silber-  und 
Goldscheidung  (Fig.  258  bis 
261)*)Torge8chlagen.  AistdasZer- 
setzungsgefäss ;  über  die  Rollen  B, 
B ',  b,  b  ^  läuft  ein  Silberblechband 
C  als  Kathode,  dessen  Antrieb  durch 
die  ausserhalb  des  Gefässes  liegende 
Riemenscheibe  P  erfolgt.  In  dem 
Rahmen  E  liegen  die  Anoden  G, 
güldiges  Silber,  auf  porösen  Unter- 
lagen aus  dichtem  Filtertuche,  po- 
rösem Thon  u.  dergl. ;  ein  solches  Thondiaphragma  in  Form  eines 
flachen  Gefässes  Q^  zeigt  Fig.  261. 

Ein  Band  D,  das  über  die  Rollen  d,  d^  läuft,  ist  dazu  bestimmt, 
die  Silberkrystalle  von  C  aufzunehmen  und  in  das  Gefass  R  zu  werfen; 
etwa  haften  bleibendes  Material  wird  von  D  durch  den  Abstreicher  S 
entfernt.  Die  Rolle  d  wird  durch  das  Kettengetriebe  N,  n,  0  angetrieben. 
Von  der  Leitung  K  aus  wird  durch  die  Drähte  M  Verbindung 
mit   den   Anoden    hergestellt;    diese   Drähte   (Fig.  260)   bestehen    aus 

■)  U.S.A.P.  Nr.  532209  vom  8.  Jan.  1895. 
')  Zeitechr.  f.  Eiektroch.  2,  p.  13. 
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Kupfer,  sind  unten  mit  einer  Platinkappe  g  versehen  und,  so  weit  sie 
in  die  Lösung  tauchen,  durch  den  Gummischlauch  r  geschützt. 


Gl 

Fig.  260.  S^  Fig.  «61. 

ndangsdraht  der  Stromquelle  und  Thondiaphragma  z 

Anoden  in  Möbius'  Apparat.  Apparat. 


Von  der  Leitung  L  aus  wird  durch  die  Bürste  F  mit  der  Kathode  C 
Verbindung  hergestellt. 

Als  Elektrolyt  dient  eine  mit  Schwefel-  oder  Salpetersäure  ange- 
säuerte wässerige  Salpeterlösung;  die  Lauge  muss  stets  sauer  gehalten 
werden  und  darf  weder  zu  arm  an  Silber,  noch  zu  reich  an  Kupfer  sein. 


Aluminiam,  AI  =  27,0. 

Im  historischen  Teile  dieses  Handbuches  ist  der  Auffindung  der 
Methode  zur  elektrolytischen  Abscheidung  des  Aluminiums  durch  Bun- 
sen,  1854,  durch  Zersetzen  von  Aluminiumchlorid -Chlornatrium  ge- 
dacht. Bald  nach  ihm  fand  auch  Deville  ^)  das  Verfahren  auf,  welches 
indessen  zu  einer  Gewinnung  von  Aluminium  in  grossem  Massstabe 
nicht  führte,  weil  es  nicht  gelang,  das  Chlor  so  schnell  abzuleiten, 
dass  es  keine  Gelegenheit  fand,  sich  mit  dem  abgeschiedenen  Aluminium 
wieder  zu  verbinden,  wozu  noch  die  Lösekraft  des  Aluminiumchlorids 
für  Aluminium  erschwerend  hinzutrat. 

Deville  kam  daher  auf  den  Gedanken,  es  mit  andern  Aluminium- 
verbindungen zu  versuchen;  in  einer  kleinen  Schrift  vom  Jahre  1859 
beschreibt  er  ein  Verfahren,  welches  darin  bestand,  geschmolzenen 
Kryolith  durch  den  elektrischen  Strom  zu  zersetzen  und  den  Kryolith 
durch  Anwendung  thonerdehaltiger  Anoden  zu  regenerieren. 

Zweifellos  schwebte  Deville  dabei  eine  Analogie  mit  der  chemischen 
Darstellung  des  Aluminiums  vor;  wie  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
eine  Mischung  von  Thonerde  und  Kohle  Chloraluminium  und  Kohlen- 
oxyd entstehen,  so  sollte  das  durch  die  Elektrolyse  von  Kryolith  frei 
gewordene  Fluor  auf  die  Mischung  von  Thonerde  und  Kohle  der  Anode 
einwirken  und  auf  diese  Weise  das  Aluminiumfiuorid,  welches  durch 
die  Elektrolyse  verbraucht  wird,  ersetzen. 

Das  Verfahren  Devilles  scheiterte.  Einmal,  weil  Deville  die  zur 
Schmelzung  des  Kryoliths  erforderliche  Wärme  von  aussen  zuführte, 
was  die  Zersetzungsgefässe  nicht  vertrugen;  dann  aber  an  den  Kohle- 
Thonerdeanoden. 

Die  späteren  Versuche  zur  elektrolytischen  Gewinnung  von  Alu- 
minium,  von   denen  nur  ein  Verfahren   von   GräzeP)  eine   Zeit  lang 

0  Ann.  Chim.  Phys.  48,  p.  27. 

2)  D.R.P.  Nr.  26  962  vom  9.  Okt.  1883. 

Ahrens,  Handbuch  der  Elektrochemie.  27 
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wirklich,  aber  unrentabel  ausgeführt  wurde,  führten  lange  zu  keinem 
dauernden  Erfolge.  Es  stellten  sich  dabei  scheinbar  unüberwindliche 
Schwierigkeiten  heraus ;  einmal  war  es  sehr  schwer,  das  abgeschiedene 
Aluminium  in  der  Schmelzmasse  zu  vereinigen;  dazu  kam  seine 
Neigung  zum  Verschlacken,  seine  leichte  Verbrennbarkeit  mit  Kohlen- 
oxydgas,  und  seine  Eigenschaft,  wenig  Über  seinem  Schmelzpunkte  zu 
verdampfen  —  eine  fortwährende  Quelle  von  Verlusten, 

Im  Jahre  1884  gelang  es  den  Gebrüdern  Cowles,  Thonerde 
durch  Kohle  unter  dem  Einflüsse  der  Hitzewirkuug  des  elek- 
trischen Stromes  zu  reduzieren  und  so  der  Darstellung  von  Alu- 
minium neue  Wege  zu  weisen.  Doch  konnten  sie  die  oben  angedeuteten, 
auf  den  Eigenschaften  des  Aluminiums  beruhenden  Mängel  nicht  aus 
der  Welt  schaffen,  sie  erhielten  überdies  ein  namentlich  durch  Kohlen- 
stoflF  verunreinigtes  Metall ,  das  sich  kaum  raffinieren  lieas.  Sie  ver- 
zichteten daher  ganz  auf  die  Abscheidung  von  reinem  Aluminium  und 


Fig.  tes.    CoirleB'Ofen  lar  DuBtellung  von  Alnmlmumlegisniiigeli. 

begnügten  sich  mit  der  Herstellung  von  Aluminiumlegierungen, 
indem  sie  dafür  sorgten,  dass  das  sich  abscheidende  Aluminium  so- 
gleich ein  anderes  Metall  vorfand,  mit  dem  es  sich  im  nascierenden 
Zustande  vereinigen  konnte. 

Der  Ofen'),  dessen  sie  sich  hierzu  bedienten,  ist  in  Fig.  262*) 
abgebildet.  Er  ist  1,5  m  lang  und  0,3  m  breit,  aus  feuerfesten  Steinen 
gebaut  und  mit  einem  eisernen  Deckel  versehen,  in  welchem  einige 
Löcher  den  im  Innern  entstehenden  Gasen  den  Abzug  gestatten. 
Auf  der  Sohle  des  Ofens,  dessen  Wände  23  cm  stark  sind,  wird  zu- 
nächst eine  handhohe  Schicht  pulverisierter  Holzkohle,  die  zur  Ver- 
hinderung des  Zusammenbackens  mit  Kalkmilch  getränkt  und  darauf 
getrocknet  ist,  ausgebreitet;  dann  werden  die  Elektroden  £E,  Kohlen- 
klötze von  0,75  m  Länge  und  fast  quadratischem  Querschnitte  von  0,75  cm 
Seite,  eingeführt,  worauf  ein  Rahmen  aus  Eisenblech  in  den  Ofen  ge- 
setzt wird,  der  nun  mit  Erz  (Bausit,  Schmirgel,  Korund  etc.),  Metall 
und  Holzkohle  angefüllt  wird,  während  der  zwischen  ihm  und  den 
Ot'enwandungen  bleibende  Raum  mit  Holzkohle  zugeschüttet  wird. 
Dann  wird   der   Rahmen   entfernt.     Man   wirft  nun   einige  Stück  Rc- 

')  Berg-  u.  Eutt«nmäiiD.  Zeitschrift  1885,  p.  560.  —  SitEaufrsber.  d.  Yer.  z. 
Bef.  d.  Gewerba.  1886,  p.  140;  D.R.P.  Nr.  36602,  Kl,  40  vom  27.  Jan.  X886. 

^  AusVogel-RöBeiiig,Handb.  d.Elektrol.ii.Elektromet«ll.    Stottgart  1891. 
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tortenkohle  in  den  Ofen,  um  eine  Brücke  für  den  Strom  herzustellen, 
bedeckt  den  noch  leeren  Raum  mit  Holzkohle  und  setzt  den  Deckel  auf. 

Zur  Leitung  des  Stromes  dienen  zwei  kräftige  Eupferstäbe;  der 
eine  derselben  läuft  oberhalb  der  Vorderseite,  der  andere  oberhalb  der 
Rückseite  der  Ofenreihe  durch  den  ganzen  Schmelzraum.  Die  Stäbe 
dienen  gleichzeitig  als  Laufschienen  für  zwei  mit  Rollen  versehene, 
kupferne  Klammem,  welche  eine  Anzahl  biegsamer,  starker  Eupfer- 
kabel  zusammenhalten,  die  an  ihrem  unteren  Ende  wieder  von  einer 
Klammer  umgeben  werden.  Eine  passende  Oeffhung  in  der  letzteren 
gestattet  das  Aufhängen  derselben  auf  entsprechend  geformte  Eupfer- 
stäbe zu  Verbindung  mit  den  Elektroden. 

Jede  Elektrode  besteht  aus  einem  Bündel  von  sieben  bis  neun 
Kohlenstäben  von  je  64  mm  Durchmesser,  um  welche  ein  cylindrisches 
Kopfstück  gegossen  wird,  das  aus  Eisen  besteht,  falls  Ferroaluminium, 
aus  Kupfer,  wenn  Aluminiumbronze  hergestellt  werden  soll. 

Die  Elektroden  lassen  sich  leicht  vor-  und  rückwärts  bewegen, 
wie  es  zur  Stromregulierung  gerade  erforderlich  ist. 

Beim  Beginn  des  Prozesses  wird  in  den  Stromkreis  ein  Wider- 
standskasten eingeschaltet,  der  in  Wasser  steckt  und  genügt,  um  die 
ganze  Arbeit  der  Maschine  in  Wärme  umzusetzen.  Auf  diese  Weise 
ist  trotz  der  Kupfermassen  kein  Kurzschluss  möglich.  Beim  Verkleinem 
des  Widerstandes  zeigt  das  Amperemeter  eine  sprunghafte  Aenderung 
der  Stromstärke  zwischen  200  und  800  Amp.,  worauf  in  8  bis  10  Mi- 
nuten ein  langsames  Steigen  auf  1000  Amp.  erfolgt,  bis  das  Hervor- 
brechen von  grünlichen  Flammen,  verbunden  mit  einer  Kohlenoxyd- 
explosion,  den  Beginn  der  Reaktion  anzeigt.  Die  Flamme  wird  nun 
weissgelb  und  es  steigt  nach  Entfernung  alles  Widerstandes  die  Strom- 
stärke bis  auf  1500  Amp. 

Der  regelmässige  Reduktionsverlauf  ist  von  einer  lebhaften  Ent- 
wickelung  eines  weissen  Rauches  begleitet;  wenn  dieselbe  nachlässt, 
und  die  Maschine  zu  sehr  belastet  ist,  tritt  eine  mechanische  Regulie- 
rung durch  weiteres  Herausziehen  der  Elektroden  ein. 

Die  Reaktion  nimmt  in  der  Regel  eine  Stunde  in  Anspruch,  worauf 
der  betreffende  Ofen  aus-  und  ein  anderer  eingeschaltet  wird. 

Die  aus  den  Deckelöfinungen  entströmenden  Gase  werden  ange- 
zündet und  in  eine  Kammer  geleitet,  in  welcher  sich  mitgerissene 
Thonerde  absetzt. 

Die  gebildete  Legierung  wird  durch  eine  Abstichöffnung  in  der 
Ofensohle  abgelassen. 

Die  Schlacke,  welche  aus  einem  innigen  Gemische  von  Legierung 
und  Kohle  besteht,  wird  zerkleinert  und  die  Kohle  fortgewaschen, 
worauf  die  Legierung  wieder  in  den  Ofen  kommt. 

Der  elektrische  Kraftaufwand  für  1  kg  Aluminium  in  der  Legierung 
beträgt  durchschnittlich  40  Stundenpferdekräfte,  während  er  theoretisch 
nur  8,87  betragen  sollte,  so  dass  die  Ausnutzung  der  Kraft  noch  recht 
unvol&ommen  ist.  Der  Grund  dafür  ist  darin  besonders  zu  suchen, 
dass  schon  ausgeschiedenes  Aluminium  sich  wieder  mit  Sauerstoff  ver- 
einigt; das  im  Ofen  verdampfende  Aluminium  zerlegt  in  den  kälteren 
Teilen  des  Ofens  Kohlenoxyd,  und  der  aus  den  Deckelöffnungen  ent- 
strömende weisse  Rauch  dürfte  wohl  zurückgebildete  Thon- 
erde sein. 
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lieber  die  Natur  des  Reaktionsverlaufes  herrschen  verscliiedene 
Auffassungen;  von  einer  elektrolytischen  Zersetzung  kann  wohl 
nicht  die  Rede  sein,  oder  sie  kann  nur  in  ganz  untergeordnetem  Masse 
tlütig  sein;  am  meisten  wahrscheinlich  ist  eine  einfache  Reduktion  der 
Thonerde  durch  die  Kohle,  die  unter  dem  Einflüsse  der  hohen  Tem- 
peratur in  dem  elektrisch  geheizten  Ofen  zu  stände  kommt,  eine  An- 
nahme, die  wohl  darin  eine  sichere  Stütze  findet,  dass  Borchers') 
und  Moissan-)  unter  ähnliclien  umständen  die  Reduktion  der  Thon- 
erde bewerkstelligt  haben. 


Fig.  WS.    Alamiiiinmgewilinnng  Dacb  HiTOtllt. 

Von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Aluminiumin  dustrie  wurde  das 
Verfahren  von  H^roult'),  welches  in  der  Elektrolyse  von 
Thonerde  besteht. 

Der  Unterschied  des  Höroultschen  von  dem  Verfahren  der  Ge- 
brüder Cowles  lässt  sich  kurz  dahin  zusammenfassen,  dass  letztere  die 
Kohle  elektrisch  erhitzten,  während  H^roult  ebenso  die  Thonerde  er- 
hitzt und  sie  zum  Schmelzen  bringt,  worauf  sie  durch  den  Strom  zer- 
legt wird. 

Die  beiden  Abbildungen  Fig.  263  und  264*)  erläutern  die  Ein- 
richtung des  Ofens  nach  H^roult. 

Ein  auf  dem  Boden  isoliert  aufliegender,  oben  offener  Kasten  a 
aus   Eisen   oder   einem   anderen  Metalle   wird  mit   einer  starken   Aus- 


>)  Borchers,  Elektrometallurgie  1891,  p.  C2. 

■)  Compt.  rend.  119,  p.  936. 

')  D,R.P.  Nr.  47 165  Tom  8.  Dez.  188". 

*)  Aus  Vogel-Bössing.  Handb.  d.  Elektrot.  u.  Elektrometall.    Stuttgart  1891. 
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filtteruDg  Ä  von  Kohleplatten  verseben,  welche  unter  sick  durch  einen 
Kohlekitt  (Teer,  Melasse  oder  Sirup)  verbunden  werden.  Um  die 
ganze  Verbindnng  möglichst  gut  leitend  zu  machen,  wozu  eine  innige 
Berührung  gehört,  wird  der  Kaaten  a  um  das  Bassin  aus  Kohle  herum 
gegossen. 

Im  Kasten  stecken  die  Stifte  a^,  a^  u.  s.  w.  aus  Kupfer,  welche 
zur  Befestigung  des  negativen  Leituugskabels  dienen.  In  den  Tiegel  A 
taucht  die  positive  Elektrode  B,  welche  aus  den  Kohleplatten  b,  b^,  b, 
u.  s.  f.  zusammengesetzt  ist;  diese  Platten  können  entweder  dicht  auf- 
einander gelegt  oder  mit  Zwischenräumen  versehen  sein,  die  dann  mit 
leitendem  Materiale  wie  weiche  Kohle  oder  Kupfer  ausgefltllt  sind. 
Am  oberen  Ende  werden  die  einzelnen  Platten  durch  das  Rshmenstück  g 


Fig.  iül.    AlaminiumgewlnDung  nacb  Etronlt. 


zusammengefasst ,  an  dem  sich  die  Oese  e  zum  Aufhängen  der  Elek- 
trode an  eine  Kette  zum  Aufziehen  und  Niederlassen  von  B  befindet. 
.\n  dem  mittleren  Rahmenstück  h  wird  das  positive  Leitungskabel 
befestigt. 

Mit  Ausnahme  eines  fUr  die  senkrechte  Bewegung  des  Kohlen- 
bUndels  nötigen  Spielraums  i  wird  die  OefEnung  des  Bassins  B  durch 
Graphitplatten  k  überdeckt,  worin  einige  Oeffnungen  ii  zur  Material- 
einfllbrung  vorbanden  sind.  Entsprechend  diesen  Oeffnungen  n  sind 
an  den  Seitenwänden  des  Tiegels  die  Aussparungen  m;  die  Kanäle  mu 
dienen  auch  für  die  Ableitung  der  im  Tiegel  entwickelten  Gase. 
Die  mit  einer  Einfassung  Oj  und  Griff  Oj  versehenen  beweglichen 
Platten  o  dienen  zum  Zudecken  der  Löcher  n  während  der  verschiedenen 
Phasen  des  Schmelzprozcsses.  Zwischen  der  Graphitplatte  k  und  dem 
Rande  des  Kastens  a  befindet  sich  eine  Ausfüllung  k,  von  Holzkoblen- 
pulver. 

Die  Inbetriebsetzung  erfolgt  in  folgender  Weise:  Der  Schmelz- 
tiegel wird  mit  Kupfer  in  zerkleinertem  Zustande  beschickt,  und  dieses 
durch  Senken  des  Kohlebündels  im  Flammenbogen  eingeschmolzen.  Nun 
bringt  man  Thonerde  auf  das  als  Kathode  fungierende  Kupferbad  und 
zieht  die  Elektrode  B  etwas  höher:   der  Strom  geht   durch  die  Thon- 
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erde,  schmilzt  sie  zu  klarer  Flüssigkeit  und  zerlegt  sie  sogleich  in 
Aluminium  und  Sauerstoff.  Während  ersteres  sich  mit  dem  Kupfer 
legiert,  geht  letzterer  zur  Eohleanode ,  mit  der  er  sich  zu  Kohlenoxyd 
vereinigt,  welches  aus  dem  Tiegel  entweicht. 

Man  speist  nun  den  Tiegel  ganz  nach  dem  Fortschreiten  der  Metall- 
gewinnung weiter,  stetig  oder  mit  Unterbrechungen,  und  giebt  je  nach 
Bedarf  Kupfer  oder  Thonerde  nach,  indem  man  den  Stromwiderstand 
durch  Höher-  oder  Tieferstellen  des  Kohlebündels  reguliert. 

Von  Zeit  zu  Zeit  erfolgt  ein  Abstich  des  blauglühenden  Metalls  in 
die  Ingotform  t,  wobei  die  Anode  aus  dem  Bade  herausgenommen  wird. 

Die  zur  Durchführung  dieses  Prozesses  angewandte  Stromstärke 
beträgt  12000  bis  18000  Amp.  bei  12  bis  15  Volt  Spannung. 

Indessen  ist  man  nicht  auf  die  Herstellung  von  Aluminium- 
legierungen  beschränkt,  sondern  kann  auch  direkt,  wenigstens  ziemlich, 
reines  Aluminium  herstellen.  Zu  dem  Ende  werden  nach  Kl  eine  r- 
Fiertz^)  die  zu  reduzierenden  Alkalidoppelfluoride  in  Gefässe  ge- 
bracht, deren  Wandungen  mit  Bauxit  oder  Thon  gefüttert  sind,  und 
in  welche  die  yerstellbaren  Elektroden  von  oben  und  unten  einmünden. 
Der  Lichtbogen  schmilzt  die  gepulverten  Massen,  wobei  sich  das  Alu- 
minium an  der  unteren  negativen  Elektrode  abscheidet,  während 
der  Elektrolyt  sich  durch  Aufnahme  der  Thonerde  aus  der  Auskleidung 
der  Gefässe  regeneriert. 

Es  muss  auffallen,  dass  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  des 
Aluminiums  aus  Salzen  wie  Kryolith  oder  aus  Lösungen  von  Thonerde 
in  geschmolzenem  Kryolith  etc.  das  abgeschiedene  Metall  am  Boden 
des  Schmelzgefässes  bleibt,  trotzdem  das  spezifische  Gewicht  des  Alu- 
miniums (=  2,7)  kleiner  ist  als  das  des  Kiyoliths  (=  3).  Der  Grund 
dafür  ist  in  einer  Aenderung  der  spezifischen  Gewichte  der  geschmolzenen 
Massen  zu  suchen,  bei  denen  gerade  die  umgekehrten  Verhältnisse 
statthaben,  wie  folgende  Tabelle  zeigt*). 

'       Spezifische  Gewichte 


Geschmolzen 


Erstarrt 


Käufliches  Aluminium 

Käuflicher  grönländischer  Kryolith     .... 

Kryolith  mit  Thonerde  gesättigt 

Kryolith  mit  Aluminiumfluorid,  Al«Fl«.6NaFl 

+  2Al*Fl  =  3(Al*Fl«.2NaFl) 

Dasselbe  Salzgemisch  mit  Thonerde  gesättigt 


2,54 
2,08 
2,35 

1,97 
2,14 


2,66 
2,92 
2,90 

2,96 
2,98 


Nach  dem  Verfahren  von  H^roult  und  dem  von  Kleiner-Fiertz 
arbeitet,  allerdings  mit  einigen,  der  Oeffentlichkeit  nicht  übergebenen 
Abänderungen  von  Eiliani  die  Aluminiumindustrie-Aktiengesell- 
schaft in  Neuhausen  (Schweiz)  —  eine  der  grossartigsten  elektro- 
chemischen Anlagen. 

Die  genannte  Gesellschaft  hat  das  Recht,  dem  Rheinfall  pro  Se- 
kunde 20  cbm  Wasser  zu  entnehmen,  was  bei  einer  Fallhöhe  von  20  m 


')  D.B.P.  Nr.  42022. 

^)  J.  W.  Richards,  Joum.  of  the  Frankl.  Inst.  187^  p.  51. 


Alumininm.  423 

etwa  einer  Kraft  von  3000  Pferdekräften  entspricht.  Die  ältere  An- 
lage, welche  von  der  „Schweizerischen  Metallurgischen  Gesellschaft" 
1888  ühernommen  ist,  umfasst  zwei  Dynamomaschinen  mit  zugehöriger, 
unmittelbar  gekuppelter  Horizontalturbine.  Die  Dynamomaschinen  haben 
bei  180  Umläufen  in  der  Minute  6000  Amp.  bei  15  bis  20  Volt. 

Bei  der  im  Jahre  1889  erfolgten  neuen  Anlage  sind  Vertikal- 
turbinen —  Reaktionsturbinen  nach  dem  Systeme  Jonval  —  angewendet 
und  die  Maschinen  über  dieselben  gesetzt,  indem  man  dem  unmittelbar 
auf  die  Turbinenwelle  gesetzten  Anker  eine  horizontale  Lage  gab. 
Diese  Anordnung  erzielte  sine  so  grosse  Raumersparnis,  dass  die  An- 
lage für  1500  Pferdekräfte  nicht  mehr  Länge  in  Anspruch  nahm  als 
die  alte  für  300  Pferdekräfte. 

Im  Souterrain  ist  der  Ablaufkanal  mit  den  einmündenden  Saug- 
röhren, darüber  stehen  im  Parterre  die  Turbinen  mit  den  Regulatoren 
und  im  ersten  Stocke  die  Dynamos.  Ueber  bezw.  auf  den  Dynamos 
führt  eine  Galerie  durch  den  Maschinenraum. 

Die  Turbinenanlage,  welche  zwei  Turbinen  für  je  600  Pferdekräfte 
und  eine  fiir  300  Pferdekräfte  umfasst,  ist  von  der  Aktiengesellschaft 
«Escher,  Wyss  &  Co."  in  Zürich  ausgeführt  worden.  Das  Wasser  wird 
den  Turbinen  durch  eine  Rohrleitung  aus  Eisenblech  zugeführt,  die 
2,5  m  Durchmesser  hat;  diese  Weite  ist  ausreichend^  um  den  drei  Tur- 
binen die  benötigte  Wassermenge  von  10  cbm  in  der  Sekunde  zuzu- 
führen, welche  vorerst  dem  Rhein  entnommen  werden;  drei  weitere 
Turbinen  sind  neu  aufgestellt,  womit  nun  die  volle,  zur  Verfügung 
stehende  Wasserkraft  ausgenutzt  werden  kann. 

Aus  dem  Zuführungsrohr  zweigen  die  Zuleitungen  zu  den  ein- 
zelnen Turbinen  ab,  und  in  diese  Zuleitungen  sind  Drosselklappen 
eingeschaltet,  welche  mit  Regulatoren  in  Verbindung  stehen  und  da- 
durch die  Umdrehungszahl  der  Turbine  bei  wechselnder  Belastung  kon- 
stant erhalten;  diese  Umdrehungszahlen  betragen  bei  den  grossen 
Turbinen  225  Umläufe  in  der  Minute  und  bei  den  kleineren  350  Um- 
läufe pro  Minute.  Eine  Sicherheitsvorrichtung  gestattet,  den  Durch- 
fluss  des  Wassers  durch  eine  Turbine  fast  augenblicklich  zu  henunen, 
wenn  der  Strom  der  betreffenden  Dynamomaschine  plötzlich  unter- 
brochen und  die  Turbine  dadurch  entlastet  wird. 

Fig.  265^)  zeigt  eine  solche  Turbine  in  Vertikalansicht,  aus  welcher 
die  Anordnung  des  Druck-  und  des  Saugrohres  zu  erkennen  ist. 

Die  Dynamomaschinen,  welche  unmittelbar  mit  der  Welle  der 
Turbine  gekuppelt  sind  und  horizontal  liegen,  sind  24polige  Maschinen. 
Der  Magnetkranz  ist  aus  einem  Stücke  in  der  Giesserei  „Oerlikon* 
gegossen  und  wiegt  ohne  Eupferwickelung  bei  3,6  m  Durchmesser 
12000  kg;  der  innere  Durchmesser,  in  welchen  die  Armatur  ein- 
geschoben wird,  beträgt  2,43  m.  Letztere  besitzt  die  Eigentümlichkeit, 
dass  die  Drähte  nicht  aussen  auf  dem  Armatureisen  aufliegen,  sondern 
in  Oefßaungen,  die  sich  dicht  an  der  Peripherie  des  letzteren  befinden, 
gelagert  sind  („Trommeltyp*;  Patent  C.  E.  L.  Brown);  der  Durch- 
messer des  Kollektors  beträgt  1,8  m.  Die  grosse  Abmessung  war  durch 
die  ausserordentliche  Stromstärke  von  7000  Amp.  bedingt,  welche  das 
bis  jetzt  erreichte  Höchstmass  bei  Gleichstrommaschinen  betragen  dürfte. 


^)  Aus  Wilke,  Elektricität.    Spamer,  Leipzig  1895. 
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EntsprecheDd  der  Polzahl  Bclileifen  auf  dem  Kollektor  24  Bürsten, 
welche  den  Strom  abfuhren;  jede  Bllrate  ist  aus  fUiif  EinzelbOrsten 
von  50  mm  Breite  zusammengesetzt. 

Zm:  Entnahme  des  Wassers  aus  dem  Blieine  ist  oberhalb  des 
Falles  eine  schräg  in  den  FIuss  führende  Mauer  gebaut,  welche  das 
Wasser  in   den   ZuFUhrungskonal  leitet;    durch   diesen   wird    es   dann 

weiter  in  die  Rohr- 
leitung UbergefQhrt 
und  gelangt  dann  in 
die  Turbinen ,  aus 
denen  es  durch  einen 
Äbleitungskanal  dem 
Rheine  unterhalb  des 
Falles  wieder  zuge- 
führt wird. 

Neuerdings  stellt 
die  Aluminiumindu- 
atrie  -  Aktiengesell- 
schaft reines  Alu- 
minium aus  Alu- 
miniumsulfid dar 
nach  einem  Verfah- 
ren ,  über  welches 
Einzelheiten  nicht 
bekannt  geworden 
sind ,  welches  aber 
nach  der  Patent- 
schrift ')  eine  Reihe 
von  Vorzügen  hat. 
Das  Aluminium* 
Sulfid  kann  bei  der 
Elektrolyse  in  den 
flüssigen  Zustand 
übergeführt  und  in 
demselben  erhalten 
werden ,  und  zwar 
entweder  durch   die 

FiE.  tei.  TnrbinaDaoJa««  derAlamininmindastrie-AktiengcBeUscIuft  ,  ~, 

in  Neubanun.  scheu     Strome     er- 

zeugte Wärme  selbst 
oder  durch  Ofenhitze.  Bemerkenswert  ist,  dass  bei  dem  Verfahren  die 
Kohleelektrode,  weichein  das äÜBsigeAluminirnnsulfid  eintaucht,  nicht 
leidet,  vielmehr  sich  unverändert  hält,  weil  die  Kohle  stets  auf  einer  Tem- 
peratur gehalten  wird,  welche  niedriger  ist  als  die,  bei  welcher  sich  Kohle 
und  Schwefel  verbinden ;  femer  geht  die  Reduktion  bei  verhältnismässig 
geringer  Stromstärke  vor  sich;  endhch  werden  Kurzschlüsse  vermieden, 
weil  das  spezifisch  schwerere  Almninium  sofort  sich  zu  Boden  senkt. 
Als  Lösungsmittel  fUr  das  Aluminium sulfid  empfiehlt  sich  die  An- 
wendung von  Chlorkalium  und  Chlornatrium. 

')  D.R.P.  Nr.  68909. 


Aluminium.  425 

Setzt  man  unter  Anwendung  äusserer  Wärme  die  so  erhaltene 
Mischung  der  Einwirkung  eines  schwach  gespannten  Stromes  von  2  ^s  his 
3  Volt  aus,  so  erhält  man  sehr  reines  Aluminium  fast  quantitativ 
ausgeschieden.  Erscheint  es  zweckmässig,  das  Bad  durch  die  Stromwärme 
seihst  flüssig  zu  erhalten,  so  hraucht  man  etwa  5  Volt  Spannung. 

Das  Bad  verhütet  zwar  an  sich  schon  die  Oxydation  des  Sulfides, 
doch  kann  man,  um  ganz  sicher  zu  gehen,  durch  Ueherleiten  von 
reduzierend  wirkenden  Gasen  jede  Oxydation  vermeiden.  Die  Reduktion 
wird  am  besten  in  einem  guss-  oder  schmiedeeisernen  Kasten  vor- 
genommen, welcher  oben  mit  Kohle  ausgefüttert  ist.  Als  ein  besonders 
vorteilhafter  Umstand  muss  es  betrachtet  werden,  dass  weder  dieses 
Futter,  noch  die  in  die  geschmolzene  Masse  eintauchenden  Kohle- 
elektroden eine  schädliche  Beeinflussung  durch  den  Elektrolyten  er- 
fahren, wodurch,  ganz  abgesehen  von  den  Kosten,  ein  reineres  Alu- 
minium als  früher  gewährleistet  wird. 

Die  in  der  Anode  reichlich  sich  entwickelnden  Schwefeldämpfe 
können  aufgefangen  und  in  beliebiger  Weise  nutzbar  gemacht  werden. 

Die  Werke  in  Neuhausen  arbeiten  mit  rasch  sich  steigernder  Pro- 
duktion; während  sie  1890  erzeugten  38500  kg  Reinaluminium,  brachten 
sie  es  1893  bereits  auf  440000  kg.  Gleichzeitig  sank  der  Preis  von 
27,60  Mk.  pro  Kilogramm  im  Februar  1890  auf  4  Mk.  im  Jahre  1894. 

Da  das  Aluminiumsulfid  auf  diese  Weise  eine  grosse  Bedeutung 
gewonnen  hat,  so  sind  naturgemäss  auch  eine  Reihe  von  Vorschlägen 
zu  seiner  Darstellung  aufgetaucht,  von  denen  einige  hier  erwähnt 
werden  mögen. 

Das  alte  Verfahren,  bei  welchem  man  ein  inniges  Gemisch  von 
Kohle  und  Aluminiumoxyd  zur  Weissglut  erhitzte  und  Schwefeldämpfe 
über  die  glühende  Masse  leitete,  so  dass  sich  die  Gleichung 

APO^^H-  3C  +  3S  =  APS»+  3C0 

erfüllte,  ist  Itir  einen  ins  grosse  übersetzten  Betrieb  aus  verschiedenen 
Gründen  nicht  geeignet;  denn  man  muss  ein  reines  Oxyd  anwenden, 
also  entweder  natürliches  von  Eisenoxyd,  Kieselsäure  etc.  befreien  oder 
künstliches  anwenden,  was  beides  kostspielig  ist,  wozu  die  nicht  zu 
vermeidenden  bedeutenden  Schwefelverluste  als  schwer  wiegender  Faktor 
mit  in  die  Rechnung  fallen. 

Nach  Gruy  ^)  gewinnt  man  ein  sehr  gutes  Bad  zur  Elektrolyse 
von  Aluminiumsulfid  auf  folgende  Art: 

Wenn  man  in  geschmolzenes  Natriumsulfid  allmählich  Natrium- 
aluminiumchlorid einträgt,  so  bildet  sich  Aluminiumsulfid  und  Chlor- 
natrium.   Analog  dem  Chlorid  verhält  sich  das  Fluorid  des  Aluminiums : 

SNa^S  +  AP  Fl«  =  ONaFl  +  A1«S». 

Auf  diese  Art  kann  man  aus  Kryolith  direkt  ein  Aluminiumsulfid- 
bad gewinnen. 

Um  die  Benutzung  des  teuren  Kj^^oliths  zu  umgehen,  kann  man 
nach  Gruy  auch  folgendermassen  verfahren:  Durch  Aufschliessen  von 
Thon  mittelst  Schwefelsäure  erhält  man  Aluminiumsulfat;  schmilzt  man 
dieses  mit  Natriumfluorid ,  so  entsteht  Natriumsulfat  und  Aluminium- 
fluorid  bezw.  Kryolith: 


^)  Gruy,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  p.  291. 
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AP(S0*)8  +  6Na  Fl  =  AP  Fl«  +  3Na«S0* 
oder 

A1«(S0*)»+  12NaFl  =  Na«Al*FP«+  3Na*S0*. 

Es  wäre  unpraktisch  und  kostspielig,  wollte  man  das  Aluminiumfluorid 
isolieren;  zweckmässig  reduziert  man  daher  dies  Natriumsulfat  gleich, 
indem  man  in  die  geschmolzene  Masse  Eohle  einträgt,  zu  Natrium- 
sulfid, welches  sich  dann  mit  dem  Fluorid  zu  Aluminiumsulfid  und 
Natriumfluorid  umsetzt.  Dieses  Reaktionsgemisch  kann  man  dann 
direkt  als  elektrolytisches  Bad  zur  Abscheidung  von  Aluminium  ver- 
wenden. 

Zu  beachten  ist  bei  der  Fabrikation  des  Aluminiumsulfids,  dass 
sowohl  die  Fluoride  wie  auch  Natriumsulfid  jedes  feuerfeste  Material 
stark  angreifen,  was  eine  Verunreinigung  der  Schmelze  zur  Folge  hat. 
Dieser  Uebelstand  lässt  sich  vermeiden,  wenn  man  die  Schmelzung 
in  einem  Flammenofen  vornimmt,  dessen  Herd,  soweit  er  von  der 
Schmelze  berührt  wird,  aus  Eisen  besteht  imd  mit  Wasserkühlung  ver- 
sehen ist.  Dadurch  bildet  sich  aus  der  geschmolzenen  Masse  auf  der 
Oberfläche  des  Eisens  eine  Ejruste,  die  das  Eisen  vor  dem  schädlichen 
Einflüsse  der  Schmelze  schützt.  — 

Von  anderen  Verfahren  wird  das  von  Hall  von  der  Pittburg  Re- 
duction  Co.  seit  ca.  6  Jahren  betrieben  und  damit  täglich  ca.  1500  Pfund 
Aluminium  hergestellt.  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Löslichkeit  der 
Thonerde  in  den  Doppelfluoriden  des  Aluminiums  und  der  Alkalimetalle ; 
Kryolith  vermag  z.  B.  im  feuerflüssigen  Zustande  25  ^/o  Thonerde  auf- 
zunehmen ^). 

Die  Elektrolyse  findet  in  eisernen  Kasten  statt,  welche  mit  einer 
Eohleschicht  ausgefüttert  sind.  Der  Längsrichtung  der  Behälter  nach 
befindet  sich  oberhalb  derselben  eine  kupferne  Platte,  von  welcher 
mittelst  Eupferstangen  die  Eohlencylinder  als  positive  Elektroden  in 
das  Bad  im  Tiegel  eintauchen.  Diese  Platte  steht  mit  dem  positiven 
Pole  der  Dynamomaschine  in  Verbindung.  An  der  Aussenseite  des 
Kastens  ist  eine  zweite  Eupferplatte  angebracht,  welche  mit  dem 
negativen  Pole  der  Dynamomaschine  verbunden  wird*). 

Die  Anode  besteht  aus  einer  Reihe  Eohlestäbe  von  ca.  75  mm 
Durchmesser  und  300  mm  Länge;  dieselbe  wird  bei  der  Elektrolyse 
durch  den  abgeschiedenen  Sauerstoff  aufgezehrt. 

Beim  Beginn  der  Arbeit  bringt  man  auf  den  Boden  des  Tiegels 
ein  Flussmittel,  welches  aus  einem  Doppelfluorid  von  Aluminium  imd 
Calcium  und  aus  Fluorkalium  oder  Fluornatrium  mit  3  bis  4^/o  Chlor- 
calcium  besteht  *) ;  ist  dasselbe  durch  die  Stromwärme  eingeschmolzen, 
so  giebt  man  die  Thonerde  nach. 

Zur  Darstellung  der  Thonerde  dient  der  Bauxit  der  „Georgia 
Bauxite  and  Mining  Co.^,   der  folgende  Zusammensetzimg  haben  soll: 

Aluminiumoxyd,  A1«0» 61,05  ®/o 

Eisenoxyd,  Fe^O' 0,21 

Kieselsäure,  SiO« 2.137 

Titansäure 4,047 

Wasser,  H^O 32,577  , 


^)  J.  W.  Langley ,  Joum.  Amer.  Soc.  1894,  p.  49. 
*)  Kroupa,  Berg-  u.  Hüttenm.  Jahrb.  42,  IV,  p.  447. 
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Durch  regelmässiges  Eintragen  von  Thonerde  und  Ausschöpfen  von 
Aluminium  gestaltet  sich  das  Verfahren  zum  ununterbrochenen  Betriebe. 

Bei  der  Gewinnung  von  1  kg  Aluminium  wird  ca.  1  kg  Anoden- 
kohle bei  einem  Aufwände  von  40  elektrischen  Pferdekraftstunden  ver- 
braucht. Theoretisch  würde  die  Ausbeute  bei  7  Volt  Spannung  1,43  kg 
betragen,  so  dass  man  ein  Ausbringen  von  70  ^'o  erhält. 

Ueber  den  Verlauf  des  Prozesses  existieren  noch  verschiedene  An- 
sichten, doch  nimmt  man  im  allgemeinen  an,  dass  durch  den  elektrischen 
Strom  das  Aluminium  auf  der  Kathode  nur  aus  dem  Fluoraluminium 
ausgefallt  wird,  wobei  das  freigewordene  Fluor  an  der  Anode  wieder  aus 
der  in  der  Schmelze  verteilten  Thonerde  das  Aluminium  aufnimmt  und 
der  Sauerstoff  der  Thonerde  mit  der  Kohle  der  Anode  sich  verbindet. 

In  derselben  Weise  arbeitet  das  Verfahren  von  Minet  in  den 
Aluminium  werken  zu  St.  Michel  in  Savoyen,  wo  von  einer  zur  Ver- 
fügung stehenden  SOOOOpferdigen  Wasserkraft  einstweilen  6000  Pferde- 
kräfte ausgenutzt  werden.  Man  arbeitet  mit  einer  Stromstärke  von 
3600  Amp.,  einer  Anodenstromdichte  von  1  Amp.  per  Quadratcentimeter 
und  einer  Kathodenstromdichte  von  0,5  bis  2,5  Amp.  per  Quadrat- 
centimeter. Als  Elektrolyt  dient  Aluminiumfluorid-Natriumfluorid;  zur 
Regeneration  des  Bades  0  wird  ein  Gemenge  von  48,2  Teilen  teilweise 
entwässertem  Thonerdehydrat,  24,3  Teilen  Kryolith,  27,5  Teilen  Alu- 
miniumoxydfluorid  nebst  den  entsprechenden  Mengen  Kochsalz  verwendet. 

Als  negative  Elektrode  dient  ein  mit  Kohle  ausgekleidetes  Gefass, 
auf  deren  Oberfläche  das  Aluminium  abgeschieden  wird,  worauf  es 
niedersinkt,  sich  am  Boden  ansammelt  und  zeitweise  durch  eine  Ab- 
stichöfhung  abgelassen  wird.  Eine  solche  Ausfütterung  mit  Kohle  hält 
20  bis  30  Tage,  da  sie  durch  den  dünnen  Aluminiumüberzug  vor  zu 
rascher  Zerstörung  geschützt  wird. 

Man  arbeitet  mit  einer  Badspaunung  von  4,55  Volt  und  braucht 
zur  Gewinnung  von  1  kg  Aluminium  in  der  Stunde  31,3  Pferdestärken  ^). 

Es  mag  erwähnt  werden,  dass  Borchers  die  Herstellung  von 
Aluminium  nach  den  Methoden  von  Hall  und  Minet  —  oder  wenigstens 
nach  dem,   was  darüber  bekannt  geworden  ist  —  für  unmöglich  hält. 

Ausserordentlich  gross  ist  die  Zahl  der  Patente,  welche  auf  Me- 
thoden zur  elektrolytischen  Aluminiumgewinnung  genommen  sind,  doch 
ist  mit  den  besprochenen  die  Zahl  derjenigen,  welche  wirklich  in 
grösserem  Massstabe  in  Ausübung  sind,  erschöpft.  Auf  die  anderen  soll 
daher  verzichtet  werden. 

Es  sei  aber  noch  ein  Apparat  von  Borchers*)  wiedergegeben, 
welcher  zu  Versuchszwecken  und  Demonstrationen  Aluminium  und  seine 
Legierungen  herzustellen  gestattet.  Derselbe  ist  in  der  Fig.  266  abgebildet. 

In  einen  mit  Bodenplatte  B  aus  Ghamotte  versehenen  Eisenblech- 
tiegel F  wird  zunächst  die  Kathode  K,  eine  kleine  Stahlplatte,  ein- 
gesetzt und  durch  das  Kupferrohr  R  unter  Vermittlung  der  Klammer  V 
mit  der  Stromleitung  verbunden.  Nun  füttert  man  den  Tiegel  T  durch 
Einstampfen  mit  Aluminiumoxyd  (bezw.  dem  Oxyde  des  Metalles,  welches 
man  darstellen  will)  so,  dass  nur  die  Oberfläche  der  Platte  R  frei 
bleibt.     Durch   den  Deckel  D   hängt  man  während   des   Betriebes   die 

0  Oesterr.  Zeitochr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1893,  p.  491. 

^  Cf.  Minet,  Compt.  rend.  1890,  p.  342,  1190,  u.  1891,  p.  231,  1215. 

')  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  2,  p.  41. 
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Kohlenanode  A  ein ;  dieselbe  ist  durch  die  eiserne  Klammer ,  deren 
ebenfalls  eiserne  FUhrungsatange  und  den  mit  Hilfe  einer  Kupfermuffe 
befestigten  Draht  P  ebenfalls  mit  der  Stromleitung  in  Verbindung 
gebracht.  Die  eiserne  Führungsstange  ist  in  einem  Gusseisenfusse  U 
eingeschraubt,  auf  welchem, 
aber  isoliert  durch  eine  Scbie- 
ferplatte  J,  auch  der  Tiegel 
steht.  Damit  eich  während 
des  Betriebes  das  abzuschei- 
dende Metall  nicht  mit  dem 
Kathodenmateriale  legiert,  ist 
ßiohr  R  zum  Kühlen  einge- 
richtet, zu  diesem  Zwecke 
also  mit  Wasserzuflussrohr  E 
und  dem  Ablaulrohre  £  ver- 
sehen, während  eine  nicht  ganz 
bis  oben  reichende  Scheide- 
wand in  der  Mitte  des  Rohres 
R  das  Wasser  zwingt,  bis 
oben  an  den  oberen  Rohr- 
boden zu  steigen. 

Durch  ein  Stichloch  S 
kann  man  während  des  Be- 
triebes das  abgeBchiedene  Me- 
tall abstechen  und  in  dem 
Eingüsse  G  auffangen. 

Der  Betrieb  gestaltet  sich 
folgend  er  m  a  ssen :  Das  Stich- 
loch S  wird  mit  einem  Thon- 
oder  Oxydpfropfen  verschlos- 
sen, worauf  man  etwas  Alu- 
minium auf  den  Tiegelboden  bringt ;  nun  nähert  man  die  Anode 
der  Kathode.  Ist  erstere  konisch  zugespitzt,  so  wird  sich  bei  der  Be- 
rührung der  Kohlespitze  mit  dem  am  Boden  liegenden  Metalle  die  Kohle 
schnell  und  hoch  erhitzen.  Besitzt  die  Anode  die  in  der  Figur  an- 
genommene Form,  so  kam  man  auch  einen  dünnen  Kohlestift  zwischen 
die  Elektroden  setzen  und  auch  so  schnell  die  erforderhche  Schmelz- 
temperatur ftlr  den  Elektrolyten  erzielen.  Diesen  (Salz- Oxyd- Sulfid- 
gemische) streut  mau  nun  durch  eine  Deckelöffnung  allmählich  in  den 
Apparat  ein,  worauf  Schmelzung  und  Elektrolyse  eintritt. 

Bedingung  für  das  Funktionieren  des  Apparates  ist,  dass  das  ab- 
zuscheidende Metall  schwerer  ist  als  der  Elektrolyt,  und  dass  sein 
Schmelzpunkt  nicht  zu  hoch  (bis  1000")  liegt. 

Eine  Verunreinigung  des  abzuscheidenden  Metalles  ist  bei  richtiger 
Kühlung  kaum  zu  befürchten.  Da  der  Tiegel  auf  allen  Seiten  frei- 
steht, so  wird  meist  die  Luftkühlung  genügen,  um  die  Oxydschicht  F 
im  Tiegel  T  zu  erhalten ;  da  das  Kathodenmaterial  gekühlt  wird,  kann 
auch  durch  dessen  Berührung  keine  Verunreinigung  erfolgen. 

Der  Apparat  wird  von  E.  Leybolds  Nachfolger  in  Köln  a.Rh.  gebaut. 
Schliesslich   ist   noch    der  Versuche  zu  gedenken,  die  die  elektro- 
lytische Abscheidung   des  Aluminiums   auf  nassem  Wege    zu   bewerk- 
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stelligen  streben.  Dieselben  hatten  lange  Zeit  keinen  Erfolg  und  zwar 
war  das  nach  Nahnsen  darauf  zurückzuführen,  dass  das  Aluminium 
in  feiner  Verteilung  nach  der  Gleichung 

AI«  +  6H^0  =  AP(OH)«  +  3H« 

Wasser  zersetzt.  Er  fand,  dass  schon  bei  40*^,  also  bei  einer  Tem- 
peratur, die  bei  den  notwendigen  hohen  Stromdichten  leicht  erreicht 
wird,  nur  Thonerdehydrat  abgeschieden  wird,  dass  man  dagegen  Metall 
niederschlagen  kann,  wenn  man  mit  gekühlten  Lösungen  arbeitet; 
bei  -f-  4^  soll  auf  diese  Weise  nur  Metall  erhalten  werden^). 

!lietz  und  Herold*)  wollen  die  Wiederauflösung  des  abgeschie- 
denen Aluminiums  (durch  Alkali)  vermeiden  und  stellen  daher  alkali- 
freie Aluminiumtraubenzuckerlösungen  her,  aus  denen  ein  Reinmetall,  oder 
nach  Zusatz  von  Cyaniden  anderer  Metalle,  Aluminiumlegierungen 
durch  Elektrolyse  gewonnen  werden  sollen. 

Es  ist  zweifellos  richtig,  dass  man  Aluminium  aus  wässerigen 
Lösungen  abscheiden  kann;  ob  solche  Verfahren  indessen  eine  praktische 
Bedeutung  gewinnen  können,  bleibt  mindestens  fraglich,  wenn  man  be- 
denkt, dass  die  Zersetzung  geschmolzener  Halogenverbindungen  4  bis 
5  Volt  erfordert,  während  die  Anwendung  gekühlter  Lösungen  eine 
Spannung  von  über  10  Volt  nötig  macht. 

Cer,  Ce  =  140. 

In  etwas  grösseren  Mengen  ist  das  Cer  1875  von  Hillebrand 
und  Norton  im  Bunsenschen  Laboratorium  und  nach  dessen  Methode 
durch  elektrolytische  Zersetzung  des  wasserfreien  Chlorürs  dargestellt 
worden^).  Dieses  bereiteten  sie  aus  dem  reinen  basischen  Sulfat^), 
indem  sie  dasselbe  in  Salzsäure  lösten,  durch  Chlorbaryum  von  Schwefel- 
säure befreiten  und,  sobald  weder  Schwefelsäure  noch  Chlorbaryum  eine 
Fällung  mehr  erzeugte,  auf  einem  Sandbade  zur  völligen  Trockne  ver- 
dampften. Zur  Beseitigung  jeder  Spur  von  Feuchtigkeit,  welche  die 
Bildung  basischer  Verbindungen  veranlassen  und  den  Erfolg  des  Ver- 
suchs gefährden  würde,  mischt  man  das  in  einer  warmen  Reibschale 
pulverisierte  Chlorür  mit  vorher  sorgfältig  von  aller  Feuchtigkeit  be- 
freitem Salmiak,  erhitzt  das  Gemisch  unter  einer  Decke  von  Salmiak- 
pulver in  einem  Platintiegel  bis  zur  teilweisen  Verflüchtigung  des  Sal- 
miaks und  bringt  es  zur  Elektrolyse. 

Apparat  und  Versuchsanordnung  sind  die  bei  Bunsen  übliche,  die 
in  diesem  Handbuche  mehrfach  erörtert  ist. 

Nach  Beendigung  der  Elektrolyse  wird  das  Reaktionsprodukt  in 
eine  erwärmte  Reibschale  gebracht ,  zerstossen  und  die  Metallkugeln 
herausgesucht;  an  dem  die  Kathode  bildenden  Platindraht  fand  sich  meist 
ein  2  bis  6  g  schweres  Stück  von  Cer  vor. 

Um  aus  den  bei  jedem  Versuche  hinterbleibenden  Rückständen 
die  reinen  Chloride  zurückzugewinnen,  übergiesst  man  die  von  allen 
auslesbaren  Bruchstücken  —  des  Zersetzungstiegels  —  befreiten  Salz- 

')  D.R.P.  Nr.  46753  von  1888. 

*)  D.R.P.  Nr.  58 136  von  1890. 

')  Pogg.  Ann.  Phys.  Cham.  156,  p.  466. 

*)  Nach  Bunsen,  Pogg.  Ann.  Phys.  Cham.  155,  p.  366. 
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rückstände  mit  yerdtinnter  Salzsäure,  wobei  unter  stürmischer  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoff  und  etwas  selbstentzündlichem  Silicium Wasserstoff 
eine  Lösung  erhalten  wird,  welche  durch  Abdampfen  von  Kieselsämre  be- 
freit und  mit  Ammoniak  gefällt  wird ;  der  Niederschlag  wird  mit  Oxal- 
säure gekocht  und  so  das  reine  Oxalsäure  Cer  gewonnen,  das  durch  Glühen 
in  Oxyd  übergeführt  und  durch  Salzsäure  in  Chlorür  verwandelt  wird. 

Das  so  gewonnene  Cer  hat  Farbe  und  Glanz  des  Eisens  und  ist 
sehr  politurfähig;  in  trockener  Luft  erhält  sich  der  Glanz  ziemlich 
lange,  an  feuchter  Luft  läuft  es  sehr  bald  gelb,  blau  und  grau  an; 
das  durch  Umschmelzen  erhaltene  Metall  besitzt  die  Härte  des  Kalk- 
spats und  ist  in  hohem  Grade  duktil:  es  lässt  sich  zu  Platten  aus- 
hämmern, zu  Blech  walzen  und  in  der  Wärme  zu  Draht  pressen.  Das 
spezifische  Gewicht  des  elektrolytisch  abgeschiedenen  Metalls  ist  6,628; 
das  des  unter  Kalium-Natriumchlorid  umgeschmolzenen  6,728.  Der 
Schmelzpunkt  des  Cers  liegt  in  der  starken  Botglühhitze  und  ist  niedriger 
als  der  des  Silbers,  aber  erheblich  höher  als  der  des  Antimons. 

Die  Entzündungstemperatur  des  Cers  in  Luft  und  Sauerstoff  liegt 
viel  niedriger  als  die  des  Magnesiums;  es  genügt,  dasselbe  mit  einer 
Nadel  zu  ritzen  oder  einen  Cerdraht  mit  dem  Messer  zu  schaben,  um 
die  abspringenden  Metallspäne  zu  entflammen;  man  kann  mit  dem 
Metalle  trotz  seiner  Duktilität  und  Weichheit,  wie  mit  einem  Peuer- 
stahl,  an  einem  Plintenstein  Punken  schlagen,  die  eine  Verbrennungs- 
erscheinung von  prachtvollem  Glänze  darstellen;  mit  Cer,  welches  so 
geringe  Spuren  von  Platin  enthält,  dass  seine  Duktilität  dadurch  noch 
nicht  wesentlich  beeinträchtigt  wird,  zeigt  sich  das  Verbrennungs- 
phänomen in  noch  auffallenderer  Weise. 

Das  Cer  verbrennt  in  Luft  und  Chlor  mit  grossem  Glänze.  Reines 
Wasser  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Cer  nur  langsam  unter 
Bildung  von  Ceroxydulhydrat  zersetzt;  kalte  konzentrierte  Schwefel- 
säure und  kalte  rauchende  Salpetersäure  sind  ohne  Einwirkung,  während 
sie,  verdünnt,  ebenso  wie  Salzsäure  lösen. 

Um  das  Cer,  welches  mit  Lanthan  und  Didym  vergesellschaftet 
vorkommt,  von  diesen  zu  trennen,  bedient  sich  Bricout^)  des  Cer- 
bichromats;  dasselbe,  von  der  Zusammensetzung  CeO^  2CrO^  2H*0, 
scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  der  betreffenden  Carbonate  in  Chrom- 
säure unter  der  Einwirkung  eines  Stromes  von  2,5  bis  3  Volt  Span- 
nung auf  einer  Anode  von  grosser  Oberfläche  in  kleinen,  orange- 
glänzenden  Krystallen  ab,  während  Lanthan  und  Didym  in  Lösung 
bleiben.  Wird  das  Cerbichromat  mit  heissem  Wasser  behandelt,  so 
geht  es  zuerst  in  gelbes  Chromat,  darauf  in  Cerhydroxyd  über. 

Es  gelingt  so,  aus  den  aus  Cerit  hergestellten  käuflichen  Oxyden 
direkt  reines  Cersalz  herzustellen. 


Lanthan,  La  =  138,2, 

wurde  ebenfalls  von  Hillebrand   und  Norton  durch  Elektrolyse  von 
Lanthanchlorür  in  erheblicheren  Mengen  dargestellt. 

Das  Chlorür  wurde   durch  Pällen    des    schwefelsauren   Salzes   mit 
Oxalsäure,  Glühen  des  Oxalates   und  Auflösen   des  dadurch  gebildeten 

»)  Compt.  rend.  1894,  p.  145;  cf.  Erk,  Zeitschr.  f.  Cham.  1871,  p.  100. 
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Oxydes  in  Chlorwasserstoflfsäure  erhalten;  wasserfrei  wurde  es  durch 
Glühen  mit  Salmiak. 

Die  Darstellung  ist  genau  wie  die  des  Cers,  ebenso  schliessen  sich 
die  Eigenschaften  des  Lanthans  eng  an  die  des  Cers  an;  nur  ist  es 
weniger  luftbeständig,  läuft  schon  in  trockener  Luft  stahlblau  an,  ist 
nicht  so  duktil  und  etwas  härter.  Das  spezifische  Gewicht  wurde  bei 
dem  direkt  abgeschiedenen  Metalle  zu  6,163,  bei  dem  umgeschmolzenen 
zu  6,049  gefunden.  Die  EntzUndungsteinperatur  in  Luft  und  Sauer- 
stoff liegt  höher  als  die  des  Cers;  Späne,  welche  bei  dem  Bohren, 
Feilen,  Ritzen,  Schaben,  Schlagen  an  Feuerstein  etc.  erhalten  werden, 
entzünden  sich  nicht  an  der  Luft  von  selbst,  verbrennen  aber  in  der 
Flamme  mit  prachtvoller  Lichterscheinung. 

Ganz  rein  war  das  Metall  übrigens  nicht.  100  Teile  desselben 
bestanden  aus: 

Lanthan 98,95 

Didym 0,51 

Eisen 0,42 

Silicium 0,22 

Cer — 

Aluminium — 


Didym,  Di  =  142, 

ist  ebenfalls  und  auf  demselben  Wege  wie  die  beiden  vorigen  von  Norton 
und  Hillebrand^)  elektrolytisch  aus  Chlorür  abgeschieden  worden. 

In  seinen  Eigenschaften  schliesst  es  sich  mehr  dem  Lanthan  als 
dem  Cer  an.  Die  Farbe  ist  nicht  rein  weiss,  sondern  zeigt  einen  deut- 
lichen Stich  ins  Gelbliche ;  angezündet  verbrennt  das  MetaU  mit  blenden- 
der Lichterscheinung.  Von  polierten  Flächen  des  DidymmetaUs  reflek- 
tiertes Licht  zeigt  die  Absorptionsstreifen,  welche  das  Didymoxydul 
unter  denselben  Umständen  erkennen  lässt,  nicht. 

Das  spezifische  Gewicht  des  umgeschmolzenen  Metalls  ergab  sich 
zu  6,544. 

Gallium,  Ga  =  69,8, 

wurde  1875  von  Lecocq  de  Boisbaudran  in  der  Zinkblende  von 
Pierrefitte  (Hautes-Fyr^näes)  entdeckt.  Behufs  Darstellung  des  Metalles 
wird  die  Blende  mit  Königswasser  behandelt,  und  die  filtrierte  Lösung 
mit  Zink  reduziert;  man  filtriert  ausgeschiedenes  Blei,  Kupfer,  Cad- 
mium  etc.  ab  und  kocht  das  Filtrat  bei  Gegenwart  von  Zink  bis  zur 
Abscheidung  einer  weissen  Fällung,  welche  abfiltriert,  in  Salzsäure 
gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird ;  man  filtriert  wieder- 
um und  leitet,  nachdem  man  Natriumacetat  und  Essigsäure  dem  Filtrate 
zugefügt  hat,  von  neuem  Schwefelwasserstoff  ein,  wobei  ein  Gemisch 
von  Gallium-  und  Zinksulfid  niedergeschlagen  wird,  welches  man  in 
Salzsäure  löst.  Das  Zink  kann  auf  verschiedene  Weise,  z.  B.  durch 
fraktionierte  Fällung  mit  Ammoniak  oder  Soda,  grösstenteils  entfernt 
werden;  oder  man  kann  mit  Baryum-  oder  Calciumcarbonat  das 
Galliumoxyd  ausfällen,  wobei  das  Zink  in  Lösung  bleibt.   Das  Gallium- 


0  Hillebrand  &  Norton,  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  166,  p.  466. 
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oxyd  wird  in  Sulfat  übergeführt,  dieses  mit  Aetzkali  übersättigt  und 
dann  in  konzentrierter  Lösung  zwischen  Palatinelektroden  elektrolysiert. 
Zum  guten  Gelingen  der  Elektrolyse  ist  es  erforderlich,  dass  die  Anode 
6-  bis  lOmal  grösser  gewählt  wird  als  die  Kathode^). 

Das  abgeschiedene  Gallium. wird  unter  warmem  Wasser  von  dem 
Elektrodenbleche  abgeschabt. 

Gallium  ist  silberweiss,  ziemlich  hart  und  spröde;  es  schmilzt 
bei  30,15  <>^). 

ThaUium,  Tl  =  203,6. 

Das  Thallium  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  vielen  Schwefel- 
kiesen und  Kupferkiesen  und  in  einigen  lithiumhaltigen  Glimmern; 
werden  die  Kiese  geröstet,  so  entweicht  das  Thallium  mit  dem  Flug- 
staube, der  denn  auch  das  geeignetste  Material  zur  Gewinnimg  des 
seltenen  Metalles  darstellt.  Man  zieht  denselben  mit  kochendem  Wasser 
aus,  fallt  die  konzentrierte,  klare  Lösung  mit  Salzsäure,  wäscht  den 
Niederschlag  und  trägt  ihn  allmählich  in  sein  halbes  Gewicht  heisser 
Schwefelsäure  ein,  worauf  man  bis  zum  Vertreiben  der  Salzsäure  und 
des  grössten  Teils  der  Schwefelsäure  erhitzt.  Der  Rückstand  wird  in 
Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  um 
Arsen,  Antimon,  Wismut,  Quecksilber  und  Silber  zu  fällen.  Zum 
Filtrate  setzt  man  Ammoniak,  um  Eisen  und  Aluminium  zu  fallen. 
Aus  der  filtrierten  und  konzentrierten  Lösung  krystallisiert  reines 
Thalliumsulfat,  welches  gelöst  und  in  gewöhnlicher  Weise  durch  Elektro- 
lyse zersetzt  wird.  Das  ausgeschiedene  Metall  wird  umgeschmolzen 
und  in  Barren  gegossen^). 

Das  so  hergestellte  Metall  ist  rein,  bläulich  weiss,  weicher  als 
Blei,  ist  sehr  geschmeidig,  aber  wenig  zähe;  sein  spezifisches  Gewicht 
ist  11,9.  Es  schmilzt  bei  290°  und  lässt  sich  im  Wasserstoffstrome 
destillieren. 

Zinn,  Sn  =  117,5. 

Die  Methoden,  das  Zinn  aus  Erzen  auf  elektrolytischem  Wege 
zu  gewinnen,  sind  spärlich  und  bisher  praktisch  nicht  bewährt ;  besser 
gelingt  die  Wiedergewinnung  des  Zinns  aus  Abfällen,  namentlich  von 
Weissblech. 

Ein  Vorschlag  von  Burghardt^)  will  das  fein  gepulverte  Erz 
mit  3  bis  4°/o  Kohle  mischen  und  mit  einem  Ueberschuss  von  Aetz- 
natron  verschmelzen ;  ist  das  Erz  arsen-,  antimon-  oder  schwefelhaltig, 
so  muss  es  vorher  geröstet  werden,  was  sonst  nicht  nötig  ist.  Aus 
der  Natronschmelze  wird  das  gebildete  Stannat  mit  Wasser  ausgelaugt, 
und  die  Lösung  bei  60°  elektrolysiert. 

Als  Kathoden  sollen  Platten  von  Zinn,  Eisen  oder  einem  anderen 
Metalle,  als  Anoden  Eisenplatten  Verwendung  finden. 

Für  Erze  ist  Burghardts  Verfahren  jedenfalls  nicht  geeignet,  während 
es  für  eine  elektrolytische  Verarbeitung  von  Weissblechabfällen  sich 
wohl  wird  anwenden  lassen. 


')  Compt.  rend.  1875.  1878,  1880. 

')  Cf.  L  e  p  i  e  r  r  e ,  Compt.  rend.  116,  p.  580. 

^)  D.R.P.  Nr.  49  682. 
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y ortmann  und  Spitzer^)  führen  das  Zinn  in  Sulfostannat  über, 
indem  sie  schwefelfreie  Abfälle  (wie  Weissblech)  und  Erze  mit  Schwefel 
imd  Soda  (1:2)  verschmelzen;  dabei  braucht  Weissblech  ca.  die  Hälfte 
seines  Gewichtes,  Erze  bis  zur  dreifachen  Gewichtsmenge  des  Schwefel- 
Sodagemisches.  Schwefelzinn,  wie  es  in  den  Farbenfabriken  bei  der  Re- 
duktion von  Nitrokörpem,  beim  Entzinnen  der  gebildeten  Amidoverbin- 
dungen  durch  Schwefelwasserstoff  fällt,  soll  durch  Kochen  mit  wässerigen 
Lösungen  von  Natriumpolysulfiden  in  Sulfostannat  übergeführt  werden. 

Das  Natriumsulfostannat  wird  dann  mit  Wasser  ausgezogen  und 
nach  Zusatz  von  Ammoniumverbindungen  der  Einwirkung  des  elek- 
trischen Stromes  ausgesetzt.  Als  Anoden  dienen  Bleiplatten,  während 
als  Kathoden  verzinntes  Kupferblech  verwendet  wird. 

Smith,  nach  dessen  Verfahren  eine  Berliner  und  eine  englische 
Fabrik  Weissblech abfäUe  ^)  zu  gute  machen,  arbeitet  wie  folgt  ^):  Die 
Weissblechabfälle  mit  3  bis  9^/o  Zinn  werden  als  Anoden  in  ein  Bad 
von  verdünnter  Schwefelsäure  gehängt;  als  Kathoden  dienen  Kupfer- 
platten.     Die  Bäder  sind  mit  Kautschuk  ausgekleidet. 

Smith  verwandte  acht  mit  Gummiausi^tterung  versehene  Bäder 
(150  cm  x  70  cm  x  100  cm),  von  denen  je  vier  durch  Teilung  eines 
3  m  langen  und  1 7«  m  breiten  Holzbottichs  hergestellt  waren. 

Die  als  Anoden  in  die  Bäder  kommenden  Blechschnitzel  werden  sorg- 
faltig in  Körbe  gepackt,  so  dass  sie  nicht  zu  dicht  aufeinander  liegen, 
was  der  Bewegung  des  Elektrolyten  hinderlich  ist.  Die  Verbindung 
der  Anoden  mit  dem  Leitungsdrahte  geschieht  durch  eine  grosse  Anzahl 
langer  Streifen  von  verzinntem  Eisen.  Zur  Bewegung  des  Elektrolyten 
werden  die  Anoden  durch  Verbindung  mit  Excenter  auf  einer  Achse 
beständig  auf  und  ab  bewegt. 

Die  Kathodenplatten  von  120  cm  Länge,  95  cm  Breite  und  1,5  mm 
Dicke  stehen  auf  beiden  Seiten  der  Anode  in  einem  Abstände  von  je 
10  cm.  Sie  sind  mit  an  der  Decke  befestigten  RoUen  versehen,  um 
das  Herausheben  aus  den  Bädern  zu  erleichtem. 

Der  Elektrolyt  ist  mit  9  Vol.  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure 
von  60^  B6. 

Solange  die  Flüssigkeit  im  Bade  sauer  ist,  scheidet  sich  das  Zinn 
als  Schwamm  ab,  später  wird  es  pulverig  oder  auch  krystallinisch. 

Der  Gehalt  des  Elektrolyten  an  Eisensulfat  war  in  den  verschie- 
denen Bädern  verschieden,  während  der  Zinngehalt  gleichmässig  1,5  g 
im  Liter  betrug. 

Zur  Zersetzung  wurde  ein  Strom  von  240  Amp.  und  15  Volt  verwendet 
und  damit  pro  Stunde  2,13  kg  Zinn  (gegen  4,25  kg  Theorie)  gefällt. 

Die  Elestlauge  wird  auf  Eisenvitriol  versotten. 

Praktischer  dürfte  es  sein,  statt  in  saurer  in  alkalischer  Lösung 
zu  arbeiten;  denn  da  Alkali  wohl  Zinn,  aber  nicht  Eisen  auflöst,  so 
würde  die  Entzinnung  der  Weissblechabfälle  leicht  vor  sich  geheji, 
ohne  dass  das  Bad  durch  Eisen  verunreinigt  wird.  Es  würde  dann 
auch  nichts  im  Wege  stehen,  die  Zellenkathoden  aus  Eisen  herzustellen. 
Dazu  käme  der  Vorteil,  dass  man,  wie  leicht  ersichtlich,  mit  erheblich 
niedrigeren  Spannungen  arbeiten  könnte. 

')  D.R.P.  Nr.  73826  vom  14.  Sept.  1893. 
')  Fischers  Jahrb.  f.  ehem.  Techn.  1885,  p.  173. 
*)  Journ.  Soc.  Chem.  Industr.  1885,  p.  312. 
Ähren 8,  Handbuch  der  Elektrochemie.  28 


Blei.  Pb  =  206.4. 

Bereits  im  Jahre  1835  (s.  hist,  Teil)  kam  Becquerel  auf  den 
Oedanken  Bleierze  einer  elektrolytiBcben  Aufarbeitung  zu  unterziehen, 
die  ihm  auch  so  gelang,  dass  er  dieselbe  im  grossen  ausübte.  Es  kam 
ihm  allerdings  dabei  weniger  darauf  an,  das  Blei  als  vielmehr  das  darin 
enthaltene  Silber  zu  gewinnen ') ,  welches  er  elektrolytisch  abschied, 
während  er  die  restierenden  Laugen,  die  aus  Bleichlorid  und  -Sulfat 
in  Kochsalzlösung  bestanden,  durch  Kalk  zersetzte. 

Erst  im  Jahre  1876  wurde  ein  elektrolytiscbes  Verfahren  zur 
Raffination  von  Blei  von  der  Electrometal  Refining  Company  in  New 
York  angenommen,  welches  von  Kelth  ersonnen  war*);  danach  wurde 


Fig.  167.    Elektro]; e«uc  Lyte. 

das  Werkhlei  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  eingeschmolzen  und 
in  Platten  gegossen ;  diese  gelangten  ab  Anoden,  in  Musselinsäcke  ein- 
gehüUt,  in  die  Bäder,  welche  aus  Holz  oder  Kesselblech  bestanden  und 
als  Elektrolyt  eine  Lösung  von  Bleiacetat  oder  Bleichlorid  oder  Blei- 
sulfat in  essigsaurem  N^atrium  enthielten.  Als  Kathoden  dienten  dOnne 
Metallbleche,  auf  welche  sich  das  Blei  krystallinisch  absetzte  und  von 
Zeit  zu  Zeit  abfiel;  geeignete  Yorsichtsmassregeln  sorgten  dafür,  dass 
dadurch  kein  Schaden  im  Betriebe  entstand.  Das  Blei  der  Anoden 
ging  allmäbhch  in  Lösung,  während  Silber,  Gold,  Wismut  etc.  in  die 
Musselinbeutel  fielen. 

Das  Verfahren  sollte  in  48  Bädern  mit  je  50  Stück  16  Vg  schweren 
Platten  in  24  Stunden  10  t  Blei  raffinieren  und  fUr  1  t  Blei  67,2  kg 
Kohle  verbrauchen. 


■)  Cf.  Becc|uerel,  Traitö  de  l'Electricitö  et  de  Magn^timie,  1855. 

*)  Engineenng  and  Mining  Joum.  26,  p.  26.  —  Revue  induatrielle  1883,  p.  414. 
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Diese  Raffination  Eeiths  versprach  mehr  als  sie  halten  konnte;  sie 
bewährte  sich  nicht. 

Borchers  hat  TOi^eschlagen  Kresolsulfonsäure ,  die  ein  gutes 
Lösungsmittel  flLr  Bleioxjd  ist,  bei  der  Elektrolyse  von  Bleücgierungen 
zu  verwenden;  dieselbe  verhindert  die  Bildung  von  Bleisuperoxyd  an 
der  Anode  in  wirksamster  Weise  und  liefert  bei  ihrer  Oxydation  wert- 
volle ^Nebenprodukte.  Bei  einer  Stromdichte  von  20  Amp.  pro  Quadrat- 
meter beträgt  aber  trotz  der  enei^ischen  Depolarisationskrat^  des  Elektro- 
lyten die  pro  Bad  aufzuwendende  elektromotorische  Kraft  noch  fast 
0,5  Yolt.  Demnach  wtlrde  zur  Fällung  von  1000  kg  Blei  in  24  Stunden 
eine  Kraft  von  9  bis  10  HP  nötig  sein,  was 
einem  Kohlenverbrauche  von  400  bis 
5  0  0  kg  entspricht. 

Lyte  führt  geschmolzenes  Werkblei 
in  einem  Converter  durch  Einb lasen  von 
Luft  in  Bleioxyd  über,  welches  mit  Salz- 
säure in  einer  Steinzeug -Nassmühle  bis 
zur  fertigen  Chloridbildung  gemischt  wird^). 
Gleichzeitig  sich  mitbildende  Chloride  an- 
derer Metalle,  wie  Chlorsilber,  werden 
mit  starker  Salzsäure  oder  mit  konzen- 
trierten Salzlaugen  ausgezogen.  Das  ge- 
waschene und  getrocknete  Chlorblei  kommt 
dann  zur  Elektrolyse  in  den  durch  Fig.  267 
dargestellten  Apparat  *) ,  dessen  Kathode 
aus  geschmolzenem  Blei  L  besteht,  welches 
durch  Ofenfeuerung  im  Schmelzen  erhalten 
wird  und  sich  in  einem  Kessel  A  aus  Guss- 
eisen befindet.  Letzterer  ist  verzinnt,  wenn 
er  zur  Stromleitung  dient;  anderenfalls  wird 
dies  durch  einen  Stab  H  ans  verzinntem 
Eisen  bewerkstelligt. 

Ueber  dem  Blei  befindet  sich  unter 
einer  Glocke  B,  die  aus  einem  den  Angriffen 
des  Chlors   widerstehenden  Materiale    (dos  ^-  *'*• 

vorgeschlagene  Steinzeug   oder  Graphit  ist       ^°**"'  "^  ™"W«'>y«™'  ^^ 
sehr  unglücklich  gewählt,  weil  ersteres  vom 

Bleichlorid  angegriffen  wird,  letzteres  den  Strom  leitet)  hergestellt  sein 
soll,  das  geschmolzene  Chlorblei,  in  welches  die  Anoden  E  tauchen, 
während  der  Trichter  F  zur  Beschickung  mit  Chlorblei  dient.  Das 
Rohr  G  leitet  das  Chlor  ab;  daneben  befindet  sich  noch  ein  —  in  der 
Abbildung  nicht  sichtbares  —  Gaszuleitungsrohr,  welches  in  den  Anodeu- 
raum  mündet;  durch  dasselbe  soll,  um  während  des  Einschmelzens  eine 
Oxydation  von  Bleichlorid  durch  den  LuitsauerstofF  zu  verhüten,  Stick- 
stoff oder  Chlor  eingeleitet  werden. 

Das  gebildete  Blei  fliesst  durch  D  ab.     Die  Anoden  E  (Fig.  268) 
bestehen    aus    ausgebohrten   Retortenkohlen,    die    mit    geschmolzenem 


')  Engl.  Pat  Nr.  7264  von  1893. 

»)  Engl.  Pat.  Nr.  7594;  D.aP.  Nr.  74530;  U.S.A.P.  Nr.  510276.    Zeitachr.  f. 
Elektrot.  u.  Elektroch.  1,  p.  103.  —  Elektrochetn.  Z.  1,  p.  69. 
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Blei. 


Blei  E'  gefüllt  sind,  in  welches  ein  verzinnter  Eisen-  oder  Eupferstab 
J'  taucht,  der  mit  einer  Klemifle  J  verbunden  ist,  welche  so  in  die 
Eohle  passt,  dass  noch  ein  genügender  Raum  bleibt,  um  bei  der  durch 
die  Wärme  erfolgenden  Ausdehnung  ein  Brechen  zu  verhindern^)*). 

Die  Anoden  dürften  freilich  wohl  nicht  lange  halten. 

Ueber  Bleigewinnung  s.  a.  bei  Wismut. 

Von  Bleiverbindungen  hat  man  das  Blei  weiss  vielfach  in 
das  Bereich  elektrolytischer  Darstellung  gezogen. 


^■f:f:rr:r-Y.:> 


Si 
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Fig.  269.    Bleiweissgewinnong  nach  Ferranti-Noad. 

Zu  dem  Zwecke  steckt  Bleeker  Tibbits  in  New  York*)  Blei- 
elektroden in  ein  elektrolytisches  Bad,  welches  aus  einer  Lösung  von 
Natriumniti*at  und  Ammoniumcarbonat  oder  von  Ammoniumnitrat  be- 
steht. In  dem  Masse,  wie  sich  Bleihydroxyd  ausscheidet,  wird  durch 
ein  Rohrsystem  Kohlendioxyd  eingeleitet. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  verfahren  Bottome*)  und  Maneut*); 
während  Ferra nti  und  Noad  ein  Bad  aus  Ammonacetat  und  Essig- 
säure anwenden;  sie  empfehlen  poröse  Zellen  mit  den  Kathoden  aus 
Blei,  die  in  den  Bütten  mit  den  Bleianoden  stehen ;  das  Bleiweiss  wird 
durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  erzeugt. 

')  Engl.  Pat.  Nr.  73364  von  1893. 
«)  Lyte,  D.R.P.  Nr.  75781;  s.  u.  Chlor. 
»)  D.R.P.  Nr.  54542  vom  12.  Nov.  1889. 
*)  Ü.S.A.P.  Nr.  442661. 
*)  Franz.  Pat.  Nr.  211073. 


Nach  neueren  Mitteilungen  verfahren  dieselben  auf  folgende  Weise: 
sie  bereiten  eine  Lösung  von  Ammoncarbonat ,  indem  eine  LSsung 
von  Ammoniak  durch  die  Pumpe  P,  (Fig.  269  bis  274)  zu  den  Türmen 


Tj  und  Tj  aufgepumpt  wird,  wo  sie  durch  Koka  berabrieselt,  während 
Eohlendiozyd  ihr  entgegenströmt,  welches  aus  J  durch  R  angesaugt 
imd  emporgedrücfct  wird  ^).  Es  entsteht  dadurch  eine  Lösung  von 
Ammoncarbonat,   welche   zur  Umwandlung   des  durch  Elektrolyse  ge- 


Diapbragma  znm  ElcktrolysenT  Feiraoti'N'oad. 


i  Bleiacetats  in  Bleiweiss  dient.  Das  etwa  aus  den  Tonnen 
T^  und  Tj  entweichende  Ammoniak  wird  in  Tg  zurückgehalten  und 
zwar  durch  über  Eoks  herahrieselnde  Schwefelsäure. 

Die  in  den  Elektrolyseuren  E  erhaltene  Lösung  von  Bleiacetat 
wird  durch  F^  filtriert  und  in  S,  durch  ein.  Dampfrohr  zum  Sieden 
erhitzt,  worauf  es  nach  M  gelangt,  wo  die  Vermischung  mit  dem  von 
Sg  kommenden  Ammoncarbonat  erfolgt.  Es  entsteht  Bleiweies,  welches 
von  der  Flüssigkeit  durch  die  Filterpresse  E  P  getrennt  wird.  Das 
Filtrat  wird  durch  P,  in  den  Heizkessel  C,  gedrückt,  um  Ammoniak 
und  kohlensaures  Ammonium  zu  verflüchtigen,  die  sich  in  C^  konden- 
sieren, während  das  restierende  Ammonace^t  durch  die  Pumpe  Pj  nach 
dem  Reservoir  A  geschickt  wird,  weiches  den  Elektrolyseur  E  versorgt. 


')  Lum.  aectr.  : 


-  Elektrochem.  ZeiUchr.  1 
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Der  Elektrolyseur  a  (Fig.  271)  hat  die  Form  einer  Filterpresse  und 
bestellt  aus  Bleiplatten  c,  die  auf  hölzernen  Längsleisten  d  ruhen  und 
durch  Diaphragmen  e  aus  dickem  Pergamente  voneinander  getrennt 
sind.  Die  Diaphragmen  sind  an  den  Rändern  gespalten  (Fig.  272), 
um  ein  Eautschukblättchen  0  einführen  zu  können  und  mit  zwei  Streifen 
p  p  aus  wasserdichter  Leinwand  eingefasst  (Fig.  273  und  274).  Man 
erhält  so  vollkommen  dichte  Verbindungen,  und  das  Eautschukblättchen 
o  verhindert  es,  dass  die  Elektrolyse  auch  an  den  Rändern  der  Platte  e 
erfolgt. 

Die  ganze  Säule  der  Platten  befindet  sich  in  einem  eisernen  Rahmen 
\mi  endigt  an  jedem  Ende  mit  einem  isolierenden  Fache  f.  Jeder 
durch  eine  Platte  und  ein  Diaphragma  gebildete  Elektrodenraum  hat  zwei 
Oefhungen,  eine  Eintrittsöffhung  c^  und  eine  Ablassöffiiung  c^,  die  für 
die  abwechselnden  Elektrodenräume  liegen  wie  Fig.  271  zeigt.  Die 
Ablassöffnungen  sind  während  der  Operation  durch  dicke  Eautschuk- 
schläuche  ii  (Fig.  270),  welche  mit  stark  gepresstem  Wasser  gefüllt 
werden  können,  verschlossen.  Diese  Schläuche  hegen  in  um  h^  h^  be- 
weglichen Scharnieren  h  h ,  die  durch  Untersätze  k  k  in  ihrer  Lage 
gehalten  werden  bis  zum  Entleeren  des  Apparates.  Dann  zieht  man 
sie  weg,  die  Scharniere  h  h  fallen  herab,  und  die  Flüssigkeiten  ergiessen 
sich  in  die  Kanäle  1  und  m. 

Erwähnt  sei  noch  das  Verfahren  von  Browne  0,  welcher  Blei- 
barren in  salpetersaures  Natron  legt;  die  Lauge  fliesst  aus  der  Zer- 
setzungszelle mit  dem  gebildeten  Bleihydrat  in  ein  Gefäss  ab,  in  welchem 
das  Trocknen  des  Hydrates  in  kohlensäurehaltiger  Luft  vorgenommen 
wird. 

Smith  und  Elmore*)  endlich  verwerten  kupferhaltige  Glätte  da- 
durch, dass  sie  die  Glätte  in  5^0  essigsaurem  Ammoniiun  lösen,  das 
Kupfer  elektrolytisch  abscheiden  und  dann  das  Blei  durch  Kohlen- 
dioxyd  binden.  Die  schwache  Lauge  wird  zur  Wiedergewinnung  des 
Ammoniaks  imd  der  Essigsäure  mit  Kalkmilch  destilliert  *).  — 

Japanrot,  ein  Lack  aus  mit  Eosin  geförbtem  Bleioxyd,  stellt 
man  durch  Elektrolyse  einer  10  ^/o  igen  Lösung  von  Natriumacetat  mit 
zwei  Bleielektroden  dar;  in  den  Elektrolyten  giebt  man  eine  Ldsung 
von  Eosin;  das  entstehende  Bleioxyd  nimmt  den  Farbstoff  auf;  durch 
Veränderung  der  Konzentration  der  Eosinlösung  kann  man  verschiedene 
Nuancen  herstellen ;  auch  kann  man  statt  Eosin  andere  Farbstoffe  z.  B. 
Rhodamin  zusetzen^). 

Wismut,  Bi  =  207. 

Borchers^)  hat  eine  Methode  ausgearbeitet,  um  Wismut  von  Blei 
zu  trennen  und  beide  zu  gewinnen.  In  Hüttenwerken,  welche  wismut- 
haltige  Bleierze  und  Hüttenprodukte  verarbeiten,  oder  wismuthaltige 
Gold-  und  Silbererze  durch  Verbleiimg  zu  gute  machen,  wird  gegen 
Ende   der   Treibarbeit    eine  mehr    oder  weniger  wismuthaltige   Glätte 

*)  Ü.S. A.P.  Nr.  496 109. 

«)  D.R.P.  Nr.  71 144. 

*)  Nach  Smith,  Engl.  Pat.  Nr.  790  von  1892. 

*)  L'Electricien  1895,  p.  192. 

*)  Zeitflchr.  f.  Elektrot.  u.  Elektroch.  1,  p.  13. 
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gewonnen.   Diese  bildet  das  Rohmaterial  ftir  Borchers'  .elektrolytischen 
Treibprozess". 

Die  Dachstehenden  Abbildimgen  geben  die  fllr  das  Verfahren  not- 
wendigen Apparate  an  (Fig.  275  bis  277).  Fig.  276  ist  eine  von  oben 
gesehene  Ansicht  des  lee- 
ren, unbedeckten  Apparates; 
Fig.  275  zeigt  einen  Verti- 
kalquerachnitt  und  Fig.  277 
einen  halben  Vertikallängs- 
schnitt und  eine  Ansicht  der 
rechten  Apparathälfte  von 
Bussen. 

Das  Schmelzgefäse  be- 
steht aus  drei  Gusseisen- 
teilen:  a  und  k  sind  hori- 
zontal liegende  Halbcylin- 
der;  a  ist  links,  k  ist  rechts 
durch  je  eine  geneigte  Stirn- 
wand geschlossen.  Der  dritte 
Teil,  ein  halber,  hohler 
Eisenring  v  ist  an  seiner 
äusseren  Peripherie  mit  An- 
sätzen versehen,  welche  dem 
Querschnitte  des  Ringes  die 
Gestalt  eines  umgekehrten 
T  geben.  Es  werden  da- 
durch zwei  halbkreisförmige 
Nuten  gebildet,  in  welche 
zunSchat  Isoliermaterial  ein- 
gelegt wird.  Dann  dienen 
sie  auch  zur  Aufnahme  der 
Flanschen  f  f  beider  Halb- 
cylinder  und  damit  zum  Zu- 
sammenfügen des  Ganzen, 
a,  T  und  k  bilden  dann  ein 
Schmelzgefäss ,  in  welchem 
die  drei  Apparatteile  gegen 
Elektricitätsleitung  vonein- 
ander isoliert  sind.  Dem 
Hohlringe  t  wird  durch  das 
fiohr  e   Wasser   zugefQhrt. 

Letzteres  kann  bei  x  wieder         rie.  sit>-  Borcb«n'  Apputt  tnr  Oewinminf  von 
abfliessen    oder,     wenn    der  Wtamnt  und  Blef:  VBrtlküqnerKhnir 

Durchöuss  unbemerkt  ver- 
hindert  sein  sollte,   bei  s  überlaufen.     Die  Rohre  r   und  p  sollen  den 
Stand  der  geschmolzenen  Hassen  im  Zersetzungsge^se  regeln,  dienen 
aber  auch  als  Abäassrohre  für  die  Metalle.    Ein  Heizkanal  h,  welchen 
russfreie  Verbrennimgsgase  durchziehen,  umgiebt  das  Schmelzgefäss. 

Man  arbeitet  nun  folgendermassen:  Vor  dem  Anheizen  lässt  man 
durch  den  EUhlring  v  Wasser  hindurchflieseen  und  sorgt  dafür,  dass 
während   des  ganzen   Betriebes   die   Wasserkühlung  unterhalten  wird. 
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Nach  dem  Anheizen  giesst  man  in  die  Rohre  r  und  p  zunächst  so  viel 
Blei  ein,  dass  dasselbe  bis  in  die  beiden  Kesselabteilungen  tritt.  Nun 
schmilzt  man  in  dem  Kessel  ein  Gemisch  von  Alkali chloriden  im  Ver- 
hältnisse ihrer  Molekulargewichte  ein  (NaCl  -\-  KCl) ,  kann  auch ,  um 
noch  leichter  flüssige  Schmelzen  zu  erhalten,  Erd^alichloride  bei- 
mischen. 

Fuhrt  man  das  Einschmelzen  in  dem  Zersetzungsgefasse  selbst  aas, 
so  muBS  das  Salzgemisch  in  kleinen  Portionen  in  dem  Kasse  wie  es 
schmilzt,  nachgefällt  werden.  Grosse  Salzmassen,  die  auf  einmal  in 
den   Apparat  gebracht  werden,    sind   oft   sehr   hartnäckig   beim   Ein- 


BOTchen'  Appuat  EBr  Oewinnung  von  Wismut  nnd  Blei :  Cnbedeckt,  Ton  oben  gesehen. 

schmelzen.  Am  ratsamsten  ist  es,  das  Salzgemisch  in  einem  besonderen 
Kessel  zu  schmelzen  und  in  das  genügend  angewärmte  Zersetzungs- 
gefäas  einlaufen  zu  lassen. 

Während  des  Einschmelzens  muss  man  darauf  achten,  dass  keine 
Schmelze  in  die  Rohre  eintritt,  weshalb  man  von  Zeit  zu  Zeit  ein 
wenig  Blei  nachfüllt,  aber  nur  so  viel,  dass  das  Metall  eben  am  Boden 
sichtbar  bleibt.  Gegen  Ende  des  Einschmelzens  hat  man  der  Schmelze 
die  nötige  Basicität  zu  verleihen ;  ist  der  Elektrolyt  nicht  stark  basisch, 
80  wird  das  Eisen,  besonders  im  Anodenraume,  stark  angegriffen,  so 
dass  der  Apparat  gar  bald  zerfressen  ist.  Als  basischen  Zuschlag  be- 
nutzt man  Glätte,  welche  sich  übrigens  besser  in  der  Schmelze  löst, 
wenn  sie  innig  mit  Bleichlorid  gemischt  oder  durch  Behandlung  mit 
Salzsäure  in  Bleioxychlorid  Übergeführt  ist.  Diese  Bleiverbindungen 
dürfen  aber  erst  zugesetzt  werden,  wenn  der  Schmelztopf  annähernd 
voll  ist,  denn  auf  blanken  Eisenteilen  scheidet  sich  daraus  leicht  Blei 
aus,  das,  wenn  es  vorzeitig  in  das  Isoliermaterial  dringt,  Kurzschlüsse 
veranlassen  kann. 

So  nachteilig  nun  anfangs  ein  zu  zeitiger  Zusatz  von  Bleiverbin- 
dungen  werden  kann,   so   nützlich  ist  derselbe   für   den   ganzen  Gang 


Wismut. 
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der  Elektrolyse,  nachdem  sich  die  Eisenteile  in  der  Nähe  des  Eühl- 
ringes  mit  nicht  reduzierbaren  und  nicht  leitenden  Salzkrusten  über- 
zogen haben.  Das  verdampfende  Chlorkalium  ersetzt  man  daher  am 
besten  durch  Bleioxychlorid. 

Ein  Undichtwerden  des  Apparates  infolge  Herausdrückens  von 
Isoliermasse  (kohlefreier  Thon,  Sand,  Mergel  etc.)  ist  nicht  zu  be- 
fürchten, da  Schmelze,  welche  wirklich  in  die  Isoliermasse  eindringen 
sollte,  hier  erstarrt  und  dann  selbst  die  Fugen  vollkommen  dicht  ver- 
kittet. 

An  den  Zuschlag  der  Bleiverbindungen  schliesst  man  sofort  die 
Beschickung  des  Apparates  mit  Rohblei  durch  den  Trichter  imd  beginnt 


Fig.  277. 

Borchers'  Apparat  zur  Oewinnang  von  Wismut  und  Blei:  Halber  Vertikallängsschuitt 

und  Ansicht  der  rechten  Apparathälfte  von  aussen. 


mit  der  Stromzuleitung.  Das  Blei,  welches  über  die  in  den  Wandungen 
des  Anodenraumes  a  ausgesparten  Terrassen  herabrieselt,  wird  auf 
diesem  Wege  zum  grössten  Teile  gelöst.  In  dem  Eathodenraume  k 
wird  durch  den  Strom  eine  entsprechende  Menge  Blei  niedei^eschlagen. 
Bei  Stromdichten  nicht  über  1000  Amp.  per  Quadratmeter  wird  kaum 
eine  Spur  Wismut  oder  Silber  gelöst. 

Es  ist  ratsam,  das  zu  raffinierende  Metall  nicht  zu  langsam  den 
Apparat  passieren  zu  lassen,  damit  die  Oberfläche  häufig  wechselt.  Es 
soll  also  entweder  den  Apparat  bis  zur  vollständigen  Anreicherung 
mehrere  Mal  passieren  oder  durch  mehrere,  hintereinander  geschaltete 
Apparate  hindurchgeschickt  werden. 

Bei  Innehaltung  der  genannten  Stromdichte  gelingt  es,  ohne  jeden 
Metallverlust  neben  einem  sehr  reinen  Blei  ein  Rohwismut  von 
90  bis  95®/o  Wismut  zu  erhalten. 

Das  Blei  fliesst  aus  dem  Bohre  p  ab.  Die  oberen  Ausfiuss- 
öffiiungen  der  Rohre  p  und  r  müssen  so  gestellt  sein,  dass  die  Höhe 
der  Salzschmelze  etwa  in  der  Linie  o,  die  Höhe  des  geschmolzenen 
Bleis  etwa  in  der  Linie  ji  liegt. 
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Bei  der  Stromdichte  1000  Amp.  pro  Quadratmeter  beträgt  die 
erforderliche  Spannung  0,5  Yolt,  so  dass  pro  Pferdekraft  und  Stunde 
annähernd  4,5  kg  Blei  abgeschieden  werden  können. 

Es  sei  noch  erwähnt,  dass  mit  demselben  Apparate  und  nach  dem- 
selben Prinzipe  auch  eine  Anreicherung  von  Silber  in  armen  Werk- 
bleien erzielt  werden,  und  dass  man  damit  ebenso  eine  Scheidung  anderer 
leicht  schmelzbarer  Hütten-  und  Abfallprodukte  vomehmen  kann. 

Chrom,  Cr  =  52,4. 

Moissan  ist  es  gelungen,  wiederum  in  einem  elektrischen  Schmelz- 
ofen, mittelst  des  Lichtbogens  reines,  kohlenstofffreies  Chrom 
durch  Reduktion  von  Ghromoxyd  darzustellen  ^).  Der  Ofen  war  ganz 
aus  gebranntem  Kalk  hergestellt  und  hatte  eine  Sohle,  die  mit  einem 
Gestübbe  yon  Ealk-Chromoxyd  ausgestampft  war;  auf  diese  kam  das 
ebenfalls  auf  elektrischem  Wege  erhaltene,  mit  Kohlenstoff  verunreinigte 
Rohchrom,  welches  dann  im  Voltabogen  eingeschmolzen  wurde.  So  erhielt 
Moissan  ein  vollkommen  von  Kohlenstoff  freies  Metall;  dasselbe  war 
glänzend,  teilbar,  politurfähig  und  hatte  bei  20^  das  spezifische  Oewicht 
6,92.  Es  schmilzt  im  Knallgasgebläse  nicht,  wohl  aber  im  elektrischen 
Ofen;  es  ritzt  kaum  mehr  Glas,  ist  unmagnetisch,  luftbeständig;  ver- 
brennt in  der  Lötrohrflamme  unter  Funkensprühen,  in  Schwefeldampf 
bei  700  ^  zu  Chromsulfid ;  es  reagiert  bei  Rotglut  mit  Salzsäure,  in  der 
Hitze  mit  anderen  Säuren;  bei  1200^  mit  Schwefelwasserstoff,  Kohlenoxyd 
und  Kohlendioxyd;  von  schmelzendem  Kali  wird  es  nur  wenig  angegriffen. 

Reines  Chrom  wird  nach  Krupp  ^)  auch  erhalten  durch  Elektro- 
lyse von  Chrom-Alkalichlorid  unter  Benutzung  von  technischem  Chrom 
als  Anode  (cf.  Mangan). 

In  derselben  Weise  wird  auch  reines  Ferrochrom  aus  unreinem 
gewonnen. 

Im  Jahre  1893  legten  Placet  und  Bonnet  der  Pariser  Akademie^) 
ein  Stück  elektrolytisch  gewonnenes  Chrom  von  1  kg  Gewicht  vor  und 
fügten  ebenso  hergestellte  Chromlegierungen  verschiedener  Art  bei.  Sie 
haben  sich  daraufhin  ein  Verfahren  patentieren  lassen  ^),  nach  dem  sie 
angeblich  gearbeitet  haben;  die  Patentschrift  ist  indessen  so  abge- 
fasst,  dass  auf  dem  darin  angegebenen  Wege  Chrom  unmöglich  fabri- 
ziert werden  kann.  Da  das  Verfahren  und  seine  Erfolge  indessen 
einiges  Aufsehen  gemacht  haben,  so  sei  es  nach  der  Veröffentlichung 
der  beiden  Erfinder  auch  hier  kurz  skizziert. 

Sie  stellen  durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  100  g  Chromalaun 
und  10  bis  15  g  Kaliumbisulfat  mit  100  g  Wasser  den  Elektrolyten 
her,  welchen  sie  mittelst  des  Stromes  zersetzen,  wobei  sich  auf  der 
Kathode  Chrom  niederschlägt;  durch  Zusätze  von  Chromalaun  oder 
von  einer  konzentrierten  Lösung  von  Chromalaun  und  Kaliumbisulfat 
erhalten  sie  stets  die  gleiche  Konzentration  des  Elektrolyten,  dessen 
Flüssigkeitsniveau  im  Zersetzungsgefässe  durch  ein  üeberlaufrohr  auf 
bestimmter  Höhe  erhalten  wird. 


*)  Compt  rend.  119,  p.  185. 

»)  D.R.P.  Nr.  81 225. 

*)  Compt.  rend.  111,  p.  945. 

*)  Engl.  Pat.  Nr.  6751  u.  Amer.  Pat.  Nr.  526114. 
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Wird  nur  Chromalaun  zu  dem  Bade  gesetzt,  so  ist  zu  einer 
gegebenen  Zeit  alles  Wasser  mit  den  darin  gelösten  Salzen  aus  dem 
üeberlaufrohre  ausgeflossen;  dann  wird  das  restierende  Salz  zum 
Schmelzen  erhitzt  und  der  Schmelze  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Ealium- 
chlorat  und  Borsäure,  Benzoesäure  oder  analoge  Salze  zugesetzt. 

An  Stelle  von  Kaliumbisulfat  können  als  Flussmittel  Sulfate  oder 
Bisulfate  von  Natrium  oder  Ammonium,  die  Phosphate,  Borate,  Chlorate, 
Silicate,  Chloride,  Fluoride  etc.  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden 
oder  Mischungen  dieser  Salze  Verwendung  finden ;  an  Stelle  des  Chrom- 
alaims  sind  andere,  leicht  schmelzbare  Chromsalze  ebenso  gut  geeignet. 

Die  Elektroden  werden  durch  Pressen  von  mit  Chromoxyd,  Chrom- 
salzen, Beduktions-  und  Flussmitteln  gemischter  Eohle  hergestellt. 

um  Legierungen  darzustellen,  verwenden  sie  Elektroden  aus  Me- 
tallen wie  Kupfer,  Aluminium,  Zink,  Nickel,  Silber  u.  a.  oder  Oxyde 
derselben. 

Schliesslich  empfehlen  Placet  und  Bonnet,  während  der  Elektrolyse 
durch  hohle  Elektroden  indifferente  oder  reduzierend  wirkende  Oase 
oder  Metallstaub  wie  Zink,  Aluminium  in  die  Schmelze  einzublasen. 

Auch  zur  Herstellung  von  Chromaten  ist  der  elektrische  Strom 
empfohlen  worden  imd  zwar  von  Häussermann^). 

Bei  der  Verarbeitung  von  Chromeisenstein,  auf  die  hier  nicht  ein- 
gegangen werden  kann,  kommt  man  in  einer  Periode  zu  Natrium - 
chromit,  welches  dann  weiter  auf  Bichromat  verarbeitet  wird.  Diese 
Reaktion  soll  elektrolytisch  ausgeführt  werden.  Bei  seinen  Versuchen 
verfuhr  Häussermann  so:  Eine  Lösung  von  Chromhydrat  in  über- 
schüssiger, konzentrierter  Natronlauge  wurde  in  eine  den  Anodenraum 
bildende  poröse  Thonzelle  eingegeben  und  diese  in  ein  mit  Wasser 
gefülltes,  den  Kathodenraum  darstellendes  Olasgefäss  eingesetzt.  Als 
Anode  diente  ein  Platin-,  als  Kathode  ein  Eisenblech  von  7  X  12  qcm 
wirksamer  Oberfläche.  Die  anfängliche  Spannung  am  Bade  von  12  Volt 
ging  schon  nach  kurzer  Zeit  zurück  und  blieb  auf  5  Volt  stehen;  die 
Stromstärke  wurde  während  der  zweistündigen  Versuchsdauer  auf 
2  Amp.  gehalten.  An  der  Anode  fand  nur  schwache  Oasentwickelung  statt, 
die  Flüssigkeit  um  dieselbe  wurde  gelb ;  der  Strom  wurde  unterbrochen, 
ehe  alles  Chromit  oxydiert  war.  Der  durch  die  Elektrolyse  bewirkte 
chemische  Prozess  wird  durch  folgende  Oleichung  wiedergegeben: 

Na«Cr»0*  +  5NaOH 


=  3Na+-3H 2Na2Cr0^4-H«0. 

Kathode  Anode 

Durch  ein  Stundenampere  waren  0,563  g  der  ursprünglichen  Natrium- 
verbindung in  die  sauerstoffreichere  Stufe  übergeführt  worden;  da  ein 
Stundenampere  theoretisch  0,298  g  Sauerstoff  liefert,  welche  zur 
Oxydation  von  1,336  g  Na^Cr^O*  ausreichen: 

Na^Cr^O^  +  2NaOH  -f  0»  =  2Na«CrO*  +  H«0, 

so  berechnet  sich  der  Nutzeffekt  zu  100  .  0,563  .  1,336  =  42  >. 


»)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1893,  p.  363. 
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Um  das  neutrale  Salz  elektrolytisch  zu  zerlegen,  wurde  unter  Bei- 
behaltung der  Yersuchsanordnung  der  Anodenraum  mit  einer  Lösung 
von  58  g  Na^CrO*  in  0,5 1  Wasser  beschickt,  während  in  den  Eathoden- 
raum  reines  Wasser  eingegeben  wurde.  Unmittelbar  nach  dem  Schliessen 
des  Stromkreises  war  der  Widerstand  des  Bades  sehr  gross,  verringerte 
sich  aber  schon  nach  V^  Stunde;  nach  30  Minuten  betrug  die  Badspannung 
nur  noch  8  Volt  und  ging  dann  auf  6  Volt  zurück,  um  da  zu  ver- 
harren. Die  Stromstärke  schwankte  zwischen  2  bis  3,5  Amp.;  die 
Versuchsdauer  betrug  8^«  Stunden.  An  der  Anode  war  SauerstoflF- 
entwickelung  und  Ozongeruch,  an  der  Kathode  lebhafte  Wasserstoff- 
entwickelung bemerkbar. 

Die  Analyse  der  Eathodenfiüssigkeit  ergab  14,0  g  NaOH  imd  0,4  g 
neutrales  Chromat.  Die  Anodenflüssigkeit  lieferte  nach  der  Konzen- 
tration eine  Krystallisation  von  über  40  g  Na*Cr^0^  +  2H^0  (gegen 
14,8  g  NaOH  und  50  g  Na^Cr^O/  +  2H20  der  Theorie). 

Den  chemischen  Vorgang  zeigt  das  Schema 

2Na«CrO* 


2Na Na^Cr^O'+O. 


Kathode  Anode 

Die  durch  die  Difiusion  in  den  Anodenraum  gelangende  Chromat- 
menge ist  nicht  störend,  wenn  die  Natronlauge  wieder  in  den  Kreis- 
lauf der  Fabrikation  zurückkehrt.  Ueberschüssiges  Natronhydrat,  wie 
es  immer  in  der  beim  fabrikmässigen  Betriebe  erhaltenen  Ghromatlauge 
vorhanden  ist,  wirkt  nicht  störend  auf  den  Verlauf  des  Prozesses,  so 
dass  die  durch  Auslaugen  der  gerösteten  Masse  von  Chromeisenstein, 
Kalk  und  Soda  gewonnene  Flüssigkeit,  eventuell  nach  der  Konzentration 
elektrolysiert  werden  kann. 


Molybd&n,  Mo  =  95,8, 

ist  kohlenstoffhaltig  im  elektrischen  Ofen  vor  einigen  Jahren  von 
Borchers^)  dargestellt  worden.  Später  ist  esMoissan  geglückt,  das- 
selbe auch  in  reinerer  Form  zu  erhalten.  Er  benutzte  seinen  bekannten 
elektrischen  Schmelzofen,  in  dem  er  ein  Gemisch  von  Molybdän- 
säure und  Kohle  der  Temperatur  eines  Flammenbogens  aussetzte,  welche 
durch  einen  Strom  von  350  Amp.  und  70  Volt  erzeugt  wurde.  In 
ca.  10  Minuten  erhielt  er  dabei  einen  Begulus  von  kohlenstoffhaltigem 
Molybdän,  welches  durch  ümschmelzen  mit  Molybdänsäure  gereinigt 
wurde. 

So  erhielt  er  Molybdän,  welches  indessen  noch  9,77  bis  9,9  °/o  C 
enthielt;  dasselbe  zeigte  einen  glänzenden  Bruch,  hatte  das  spez. 
Gew.  8,6  und  hielt  sich  in  feuchter  Luft  vollkommen  unverändert.  Es 
ritzte  Glas  und  Stahl*). 


^)  Borchers,  Elektrometallurgie.    Braunschweig  1891. 
')  Moissan,   Compt.  rend.  116,   p.  1225.   —  Bull.  sog.  chimique  de  Paris 
11,  p.  857. 
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Neuerdings  ist  es  Moissan  nun  gelungen,  auch  reines,  von 
Kohlenstoff  völlig  freies  Molybdän  darzustellen^).  Zu  dem  Ende 
setzte  er  ein  inniges  Gemisch  von  300  g  reinem,  nach  der  Methode  von 
Buchholz  durch  Erhitzen  von  Ammonmolybdat  bereitetes  Molybdän- 
dioxyd und  30  g  gepulverter  Zuckerkohle  im  Kohletiegel  einem  Strome 
von  800  Amp.  und  60  Volt  aus ;  die  Erhitzung  darf  nur  6  Minuten 
lang  dauern ;  es  schmilzt  das  Metall  dann  nur  zum  Teil,  und  zwischen 
der  Schmelze  und  der  Tiegelwandung  bleibt  eine  feste  Schicht,  welche 
das  Metall  vor  der  Berührung  mit  der  Kohle  des  Tiegels  schützt.  Man 
erhält  das  Molybdän  so  völlig  frei  von  Kohlenstoff. 

Das  so  gewonnene  reine  Molybdän  hat  das  spez.  Gew.  9,01; 
es  lässt  sich  wie  Eisen  hämmern,  leicht  feilen  und  polieren  und  in  der 
Wärme  schmieden.  Es  ritzt  weder  Glas  noch  Quarz.  Es  ist  beständig 
gegen  Luft  und  Wasser,  auch  wenn  dasselbe  Kohlendioxyd  enthält. 
Wird  es  an  der  Luft  erhitzt,  so  läuft  es  wie  Stahl  an  und  beginnt 
bei  600®  sich  zu  sich  verflüchtigender  Molybdänsäure  zu  oxydieren. 
Erhitzen  im  Sauerstoffstrome  bewirkt  bei  600®  Entzündung  und  Ver- 
brennung zu  Molybdänsäure,  wobei  die  einmal  eingeleitete  Reaktion 
sich  ohne  weitere  Wärmezufuhr  vollendet.  Vor  dem  Knallgasgebläse 
verbrennt  es,  ohne  zu  schmelzen,  zu  einem  weissen  Bruche  von  Molybdän- 
säure und  einem  blauen,  schmelzbaren  Oxyde.  Schmelzendes  Kalium- 
nitrat und  Kaliumchlorat  bewirken  eine  sehr  heftige,  mit  Feuererschei- 
nung verbundene  Reaktion. 

Mit  den  Halogenen  verbindet  sich  das  Molybdän  und  zwar  am 
leichtesten  mit  Fluor,  welches  auf  das  gepulverte  Metall  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  einwirkt,  während  Chlor  erst  bei  Dunkelrotglut 
und  Brom  bei  Kirschrotglut  reagiert,  wogegen  Jod  noch  nicht  bei  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Glases  einwirkt.  Keinerlei  Einwirkung 
zeigt  Flusssäure,  während  ein  Gemisch  von  dieser  und  Salpetersäure 
das  Metall  leicht  auflöst. 

Phosphor  reagiert  noch  nicht  bei  der  Temperatur  des  schmelzen- 
den Glases  auf  Molybdän;  Phosphorpentachlorid  aber  liefert  schon  bei 
gelindem  Erwärmen  mit  dem  Metalle  ein  flüchtiges,  rötliches  Chlorid, 
welches  sich  an  der  Luft  oder  in  Berührung  mit  Feuchtigkeit  intensiv 
blau  färbt  (charakteristisch  für  Molybdän!). 

Vom  Schwefel  wird  das  Metall  bei  440^  noch  nicht  angegriffen, 
von  Schwefelwasserstoff  bei  1200^  in  einen  graublauen,  dem  Molybdänit 
ähnlichen  Körper  verwandelt.  Stickstoff  reagiert  noch  nicht  bei  1200®; 
mit  Bor  und  Silicium  lassen  sich  im  elektrischen  Ofen  krystallisierende 
Verbindungen  erzeugen. 

Das  reine  Molybdän  löst  in  geschmolzenem  Zustande  begierig 
Kohlenstoff  auf;  es  entsteht  daher,  wenn  das  obige  Gemisch  länger  als 
6  Minuten  im  elektrischen  Ofen  erhitzt  wird,  so  dass  sämtliches  Metall 
schmilzt,  nicht  Molybdän,  sondern 

Moybdäncarbid,  Mo*C,  welches  man  am  geeignetsten  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  5  Teilen  Molybdänsäure  und  1  Teil  Zucker- 
kohle mittelst  eines  Stromes  von  800  Amp.  und  50  Volt  darstellt.  Das 
Carbid  erhält  man  dann  als  geschmolzene  Masse  von  krystallinischem, 
glänzend  weissem  Bruche  und  dem  spez.  Gew.  8,9.    Die  Masse  ist  leicht 


*)  Compt.  rend.  1895,  1,  p.  1320. 
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zu  zerkleinern  und  lässt  sieb  in  kleine,  längliche,  gut  ausgebildete 
Prismen  spalten.  Das  Carbid  schmilzt  leichter  als  das  Metall  und 
nimmt  alsdann  noch  beträchtliche  Mengen  Kohlenstoff  auf,  die  aber 
beim  Erkalten  der  Schmelze  als  Graphit  sich  wieder  ausscheiden. 

Wenn  man  ein  Stück  reines  Molybdän  in  Kohlepulyer  eingebettet 
längere  Zeit  auf  1500°  erhitzt,  so  nimmt  es  schon  eine  kleine  Menge 
Kohlenstoff  auf  und  erlangt  dadurch  eine  Härte,  dass  es  Olas  ritzt. 
Erhitzt  man  es  nun  auf  300°  und  taucht  es  dann  plötzlich  in  kaltes 
Wasser,  so  wird  es  so  hart,  dass  es  Bergkrystall  ritzt,  umgekehrt 
yerliert  kohlenstoffhaltiges  Molybdän  beim  Erhitzen  in  Berührung  mit 
überschüssigem  Molybdändioxyd  schon  imterhalb  seines  Schmelzpunktes 
den  Kohlenstoff  und  wird  rein. 

Wolfram,  W  =  183,6. 

Um  Wolfram  aus  Erzen,  wie  Scheelit,  Wolframit  u.  a.  zu  ge- 
winnen, zieht  Kriegt)  den  elektrischen  Lichtbogen  zu  Hilfe.  Zu  dem 
Ende  formt  er  aus  den  gemahlenen  Erzen  und  Retortenkoks  Elektroden 
und  setzt  diese  der  Wirkung  des  Lichtbogens  aus.  Während  der  Strom 
thätig  ist,  wird  gegen  die  Elektroden  Chlor  geleitet;  dadurch  werden 
nun  alle  in  den  Elektroden  enthaltenen  Metall-  und  Kieselverbindungen 
durch  die  Kohle  reduziert  und  gleichzeitig  in  Chlorverbindungen  über- 
geführt, welche  sich  in  Form  eines  feinen  Staubes  in  der  Retorte,  in 
welcher  der  Prozess  vorgenommen  wird,  niederschlagen. 

Die  sublimierten  Chloride  werden  mit  konzentrierter  Salzsäure  ge- 
kocht, worauf  die  Lösung  abgegossen  wird ;  nach  dem  Auswaschen  bleibt 
Wolframsäure  zurück.  Nach  dem  Trocknen  soll  dieselbe,  mit  Koks- 
pulver gemischt,  zu  Lichtbogenelektroden  geformt,  und  diese  in  luft- 
dicht geschlossener  Retorte  der  Einwirkung  eines  starken  elektrischen 
Stromes  ausgesetzt  werden;  dabei  scheidet  sich  das  Wolfram  in  halb- 
flüssigem  Zustande  ab  und  sammelt  sich  auf  dem  vor  Einleitung  des 
Prozesses  mit  Kohlepulver  zu  bedeckenden  Boden  der  Retorte  in  Form 
von  Köi*nchen  an. 

Liwieweit  das  so  gewonnene  Wolfram  rein  ist,  ist  nicht  bekannt. 
Poleck  und  Grützner ^)  haben  aus  der  „Biermannschen  Metall- 
industrie in  Hannover '^  stammendes  Wolfram  analysiert,  welches  elektro- 
lytisch nach  einem  nicht  näher  angegebenen,  aber  für  die  Technik  zu 
kostspiehgen  Verfahren  hergestellt  war.  Dasselbe  besass  silbergraue 
Farbe,  grossen  Glanz,  bedeutende  Härte  und  ein  hohes  spezifisches 
Gewicht.  In  die  Grundmasse  eingebettet  waren  Krystalle,  welche  dem 
hexagonalen  Systeme  angehörten,  den  Topas  mit  grosser  Leichtigkeit 
ritzten  und  ungefähr  dieselbe  Härte  besassen  wie  der  Korund. 

Diese  Krystalle  stellten  eine  Eisenwolframlegierung  der  Zu- 
sammensetzung Fe  Wo*  dar,  die  nur  Spuren  von  Kohlenstoff  enthielt. 

Die  Grundmasse  dagegen,  die  ein  spezifisches  Gewicht  von  ca.  13 
zeigte,  war  eine  Legierung  von  Wolframeisenkohlenstoff  der 
Zusammensetzung  Wo^Fe^C*;  dieselbe  zeigte  krystallinische  Be- 
schaffenheit und  annähernd  dieselbe  Härte  wie  die  Eisenwolframlegierung. 

')  D.R.P.  Nr.  66 177. 

*)  Poleck  u.  Grützner,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  p.  35. 
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Uran,  U  =  239. 

Das  Uran  lässt  sich  aus  einem  innigen  Gemenge  von  Uranoxyden 
und  Eohle  durch  die  Hitze  des  Yoltabogens  gewinnen  —  eine  Reaktion, 
welche  von  Borchers  0  und  Moissan^)  zur  Darstellung  des  Metalles 
verwendet  worden  ist.  —  Das  Uran  ist  von  stahlgrauer  oder  silber- 
weisser  Farbe  und  hat  das  spez.  Gew.  18,7. 


Mangan,  Mn  =  54,8. 

Die  elektroljrtische  Gewinnung  von  Mangan  gelingt,  wie  Bunsen 
(s.  den  histor.  Teil  d.  Handb.)  schon  1854  gezeigt  hat,  durch  Zer- 
setzung konzentrierter,  siedender  Manganchlorürlösungen  mit  einer 
Stromdichte  von  6,7  Amp.  pro  Quadratcentimeter.  Für  die  Darstellung 
grösserer  Mengen  des  Metalls  ist  diese  Methode  indessen  nicht  ge- 
eignet, denn  sie  liefert  einmal  kein  ganz  oxydfreies  Produkt  und  er- 
fordert zweitens  eine  hohe  Stromdichte,  wodurch  der  Widerstand  des 
Bades  so  gross  wird,  dass  der  Stromverbrauch  in  keinem  Verhältnis 
zu  seiner  Leistung  steht. 

Ein  Verfahren,  um  reines  Mangan  mit  Eülfe  des  elektrischen 
Stromes  darzustellen,  ist  erst  neuerdings  von  Fr.  Erupp  ^)  ausgearbeitet 
worden. 

Leitet  man  durch  geschmolzenes  Ghlomatrium  einen  elektrischen 
Strom  von  entsprechender  Stärke,  so  wird  an  der  einen  Elektrode 
Natrium,  an  der  anderen  Chlor  abgeschieden.  Verwendet  man  nun  ein 
Metall  oder  eine  Metalllegierung,  z.  B.  Manganeisen,  als  positive  Elek- 
trode, so  wird  das  Chlor  die  Metalle  in  Chlorverbindungen  überführen, 
und  diese  werden  von  der  Schmelze  aufgenommen  werden.  Bei  diesem 
Prozesse  wird  jedoch  das  gebildete  Metallchlorid  sofort  nach  seiner  Ent- 
stehung wieder  zerstört,  indem  das  am  anderen  Pole  auftretende  Natrium 
entweder  zu  Natriumoxyd  verbrennt,  die  Schmelze  alkalisch  macht  und 
so  das  Chlorid  des  betreffenden  Metalls  zerlegt  und  letzteres  als  Oxyd 
ausfallt;  oder  indem  das  Natrium  unter  Bückbildung  von  Chlomatrium 
das  schon  gelöste  Metall  in  fein  verteiltem  Zustande  abscheidet. 

Zur  Unterdrückung  dieser  Reaktionen  muss  man  das  Alkalimetall 
unschädlich  machen.  Dies  wird  erreicht,  und  die  Chloridbildung  findet 
ganz  ungestört  statt,  wenn  man  auf  irgend  eine  Weise  verhindert,  dass 
das  durch  Auflösung  des  am  positiven  Pole  befindlichen  Metalls  ent- 
standene Chlorid  zu  dem  am  negativen  Pole  entstandenen  Natrium 
bezw.  Natriumoxyd  übergeht. 

Umgiebt  man  z.  B.  die  Kathode  mit  einer  Thonzelle  oder  schaltet 
man  zwischen  beiden  Polen  ein  Diaphragma  ein,  welches  von  dem 
Elektrolyten  nicht  angegriffen  wird,  oder  vollzieht  man  die  Elektrolyse 
in  einem  U-fÖrmigen  Rohre  aus  entsprechendem,  feuerfesten  MaterieJe, 
oder  sorgt  man  durch  entsprechende  Erhitzung  für  fortwährende  Ver- 
dampfung des  Natriums  an  der  Kathode,  so  wird  sich  das  entstandene 


^)  Borchers,  Elektrometallurgie.    Braunschweig  1891. 

*)  Moissan,  Compt.  rend.  1898. 

')  D.R.P.  Nr.  81 225 :  Zeitschr.  f.  angew.  Cham.  1895,  p.  816. 
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Chlorid  um  die  Anode  herum  ansammehi,  während  sich  das  aus- 
geschiedene Natrium  oder  das  aus  diesem  durch  Verbrennung  an  der 
Luft  entstandene  Oxyd  entweder  am  negativen  Pole  anhäuft  oder  ent- 
fernt wird.  Auch  kann  man  das  sich  ausscheidende  Natrium  dadurch 
fortschaffen,  dass  man  dasselbe  während  der  Elektrolyse  oder  später 
durch  einen  Chlorstrom  in  Chlomatrium  zurückverwandelt. 

Sobald  sich  eine  genügende  Menge  Metallchlorid  gebildet  hat  und 
das  am  negativen  Pole  abgeschiedene  Natrium  oder  Natriumoxyd  nicht 
schon  entfernt  ist,  beseitigt  man  dasselbe  in  passender  Weise  durch 
Herausnehmen  der  Thonzelle,  Entleerung  der  den  negativen  Pol  um- 
gebenden Gefässabteilung,  Einleiten  von  Chlor  u.  dergl.  Durch  weitere 
Einwirkung  des  Stromes  werden  nun  die  reinen  Metalle  oder  Metall- 
legierungen, deren  Herstellung  bezweckt  wird,  an  der  Kathode  abge- 
schieden, während  gleichzeitig  fortwährend  aus  dem  am  positiven  Pole 
befindlichen  Metalle  neue  Chloridmengen  gebildet  werden  und  so  die 
Zusammensetzung  des  Bades  konstant  erhalten  bleibt. 

An  der  negativen  Elektrode  erhält  man  so  das  Metall  oder  die 
Legierung  in  reiner  Form  aus  dem  unreinen,  kohlenstoffhaltigen  Roh- 
metalle, welches  als  Anode  zur  Verwendung  kommt. 

So  kann  man  leicht  reines  Mangan  aus  Rohmetall  herstellen; 
ebenso  wird  aus  dem  technischen  Ferromangan  auf  demselben  Wege 
eine  reine  Legierung  erhalten. 

Hat  man  von  vornherein  eine  zur  Bildung  des  Bades  genügende 
Menge  von  Chloriden  oder  von  den  entsprechenden  Haloidverbindungen 
der  zur  Elektrolyse  kommenden  Hüttenprodukte  zur  Verfügung,  so 
kann  man  sich  das  für  den  Prozess  nötige  Bad  gleich  in  der  ge- 
wünschten Konzentration  zusammenschmelzen  und  dann  ohne  weiteres 
zur  Metallabscheidung  übergehen.  Auch  kann  man  bei  einigen  leicht 
schmelzbaren  und  schwer  flüchtigen  Metallchloriden  den  Zusatz  der 
Alkalihaloide  vollständig  fortlassen  und  diese  allein  als  Elektrolyten 
verwenden. 

An  Stelle  des  Chlornatriums  können  auch  alle  sonstigen,  in  der 
Rotglut  schmelzenden  Haloidverbindungen  der  Alkalien  und  alkalischen 

Erden  als  Elektrolyten  Verwendimg 
fiinden;  die  Reaktionen  verlaufen  dann 
ganz  analog  und  entsprechend  den 
veränderten  chemischen  Zusanmien- 
Setzungen. 

Voltmer^)  giebt  folgendes  Ver- 
fahren an :  In  einem  metallenen 
Schmelzkessel  a  (Fig.  278)  von  zweck- 
mässig cylindrischer  Gestalt  und  mit 
schalenförmigem  unteren  Teile  befindet  sich  geschmolzenes,  entwässertes 
Halogenmetall,  Chlor-  oder  Fluormangan,  wobei  die  unter  Rotglut 
liegende  Schmelztemperatur  entweder  durch  eine  geeignete  Heizung 
oder  aber  durch  die  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  selbst  erhalten 
wird.  Der  Schmelzkessel  ist  in  seinem  oberen,  cylindrischen  Teile  mit 
einer  schützenden  Auskleidung  b  aus  Chamotte,  Porzellan  oder  einem 


Fig.  278. 
Voltmers  Hangangewinnang. 


^)  Volt  mar,  Hannover-Hainholz,  D.R.P.  Nr.  74959  vom  12.  Juli  1892;  Zeit- 
schrift f.  Elektrot.  u.  Elektroch.  1,  p.  172. 
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anderen  isolierenden  Materiale  ausgestattet,  während  in  dem  unteren, 
schalenförmigen  Teile  ein  passender  metallener  Einsatz  c  eingeordnet 
ist,  der  sich  mit  zweckmässig  von  isolierenden  Hüllen  umgebenen 
Stangen  dd  bequem  aus  dem  Apparate  herausheben  lässt  und  unter 
welchem  sich  zur  besseren  elektrischen  Verbindung  ein  Leitungsmaterial, 
«twa  geschmolzenes  Zinn,  Blei  oder  dergl.  befinden  kann.  Das  eiserne 
Schmelzgefäss  a  und  damit  auch  Einsatz  c  stehen  mit  dem  negativen 
Pole  der  Elektricitätsquelle  in  Verbindung,  während  die  in  die  Schmelze 
eintauchende  Elektrode  e  mit  dem  positiven  Pole  verbunden  ist. 

Man  kann  auch  mehrere  positive  Elektroden  anwenden,  welche 
durch  einen  das  Schmelzgefäss  bedeckenden  Deckel  f  in  leitender  Ver- 
bindung mit  letzterem  hindurchgeführt  sein  können. 

Bei  Anwendung  nur  einer  Elektrode  e  kann  selbstverständlich  eine 
analoge  Anordnung  Platz  greifen.  Der  Deckel  f  besitzt  zweckmässig 
eine  verschliessbare  Beschickungsöfifhung  g. 

In  diesem  Apparate  lässt  man  unter  vorteilhaft  regelmässigem,  der 
Abscheidung  von  Mangan  entsprechendem  Zusatz  von  Manganoxyden 
den  elektrischen  Strom  auf  die  Schmelze  wirken.  Anstatt  die  Mangan- 
oxyde der  Schmelze  unter  guter  Durchmischung  einfach  zuzusetzen  und 
positive  Eohlenelektroden  anzuwenden,  kann  man  auch  die  Anoden  aus 
einem  Manganoxyde,  gemengt  mit  Kohle,  formen,  deren  Menge  min- 
destens zur  Bindung  des  ManganoxydsauerstofiFes  genügend  ist. 

Das  Mangan  sammelt  sich  als  krystallinisches  Pulver  in 
dem  Einsätze  c  an  und  kann  durch  Herausheben  des  letzteren  von  Zeit 
2U  Zeit  aus  dem  Apparate  entfernt  werden,  worauf  es  durch  Auspressen 
in  heissem  Zustande  oder  durch  Auswaschen  von  beigemengter  Schmelze 
befreit  wird. 

Will  man  das  Mangan  direkt  in  Form  einer  Legierung  ge- 
winnen, so  wird  der  Einsatz  c  zweckmässig  das  betreffende  Metall  in 
geschmolzenem  Zustande  erhalten;  unter  umständen  würde  man  statt 
der  metallenen  auch  Schmelzgefässe  aus  feuerfestem  Materiale  zu  ver- 
wenden haben. 

Will  man  ohne  Zusatz  von  Manganoxyden  arbeiten,  so  kann  man 
auch  die  Chlor-  bezw.  Fluormanganschmelze  direkt  elektrolysieren. 
Allerdings  wird  wegen  der  Eigenschaften  des  Fluors  sich  hierfür  die 
Anwendung  von  Manganfiuorid  nicht  empfehlen,  so  dass  man  hier  nur 
auf  die  Chloride  angewiesen  ist. 

Ein  schwacher  Punkt  dieses  Verfahrens  ist  die  Form,  in  der  das 
Mangan  abgeschieden  wird:  als  Pulver.  Schon  in  grösseren  Stücken 
ist  das  Metall  ausserordentlich  oxydabel,  so  dass  eine  Oxydation  des 
Pulvers  während  und  nach  der  Auslaugung  der  Schmelze  sich  nicht 
wird  vermeiden  lassen. 

Andererseits  haben  sich  bei  solchen  Prozessen  die  Oxydkohle- 
anoden noch  nie  bewährt;  das  Oxyd  wird  meist  von  der  Schmelze 
voraeitig  ausgelaugt,  die  Anoden  zerfallen  und  führen  nur  eine  Ver- 
unreinigung des  elektrolytischen  Bades  herbei. 

Auch  die  Chamotte-  oder  Porzellanauskleidung  im  cylindrischen 
Teile  des  Schmelzkessels  hat,  wie  früher  gezeigt  ist,  ihr  Bedenkliches. 

Manganamalgam,  Mn^Hg^  erhielt  0.  Prelinger  ^)  beiderElek- 

^)  Monatsh.  f.  Chem.  14,  p.  353. 
Ahrens,  Handbach  der  Elektrochemie.  29 
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trolyse  von  Manganchlorürlösung  ^)  unter  Anwendung  einer  Quecksilber- 
kathode.  Dasselbe  ist  schiefergrau,  ist  vollkommen  luftbeständig  und 
besitzt  das  spez.  Oew.  12,828.  Es  nimmt  beim  Beiben  oder  Schaben 
MetaUglanz  an  und  entlässt  unter  100^  kein  Quecksilber.  Durch  Er- 
hitzen des  Amalgams  in  einer  Atmosphäre  von  sauerstofffreiem  Wasser- 
stoff bei  schwacher  Botglut  erhält  man 

Beines  Mangan  ^s  graue  poröse  Masse,  vom  spez.  Gew.  7,4212 
(bez.  auf  Wasser  von  4®),  welche  an  trockener  Luft  unverändert  bleibt.  Das 
Metall  wird  von  kaltem  Wasser  und  von  kalter  konzentrierter  Schwefel- 
säure langsam,  in  der  Wärme  in  beiden  Fällen  schnell  angegriffen; 
ebenso  reagiert  es  sofort  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  unter 
Feuererscheinung  mit  konzentrierter  Salpetersäure.  Salmiaklösung  nimmt 
es  imter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Ammoniak  auf.  Durch  Mangan 
werden  Arsen,  Antimon,  Kupfer,  Blei,  Wismut,  Zinn,  Eisen,  Nickel,  Ko- 
balt, Chrom,  Cadmium  und  Zink  aus  ihren  Salzlösungen  abgeschieden. 

Permanganate  aus  den  Manganaten  herzusteUen,  bedient  sich 
die  Fabrik  vormals  E.  Schering  in  Berlin  *)  der  oxydierenden  Wirkung 
des  Stromes.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  sie  die  Elektroden  in  ein  Bad, 
welches  durch  ein  Diaphragma  in  zwei  Zellen  geteilt  ist;  die  Kathode 
wird  von  Wasser,  die  Anode  von  der  Lösung  des  mangansauren  Salzes 
umgeben.  Beim  Einleiten  des  Stromes  scheidet  sich  alsdann  im  Anoden- 
raume  das  übermangansaure  Salz  aus,  während  in  der  Kathodenabteilung 
das  Hydroxyd  des  betreffenden  Metalls  unter  Wasserstoffentwickelung 
auftritt,  so  dass  der  Prozess  im  Sinne  folgender  Oleichung  verläuft,  in 
welcher  Me  irgend  ein  einwertiges  Metall  bedeutet: 

Me^MnO*  +  H«0  =  MeMnO^  +  MeOH  +  H. 

So  bildet  sich  z.  B.  bei  Anwendung  von  mangansaurem  Kalium  um 
die  Anode  herum  Kaliumpermanganat,  während  im  Kathodenraume  Kali- 
lauge sich  ansammelt. 

Die  Zellen  können  beliebig  gestaltet  sein ,  da  nur  eine  poröse 
Scheidewand  notwendig  ist. 

Eisen,  Fe  =  55,9, 

mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes  zu  gewinnen,  ist  trotz  vieler  Ver- 
suche bisher  noch  nicht  gelungen  (s.  S.  257  Lavais  Schmelzofen). 

Nickel,  m  =  58,7155,  und  Kobalt,  Co  =  59,3678. 

Nickel  und  Kobalt  sind  in  ihrem  elektrolytischen  Verhalten  völlige 
Analoga.  Die  Abscheidung  der  Metalle  in  grösseren  Platten  ist  noch 
nicht  gelungen*).     Lifolgedessen  können  wir  uns  kurz  fassen. 

Die  Metalle  lassen  sich  bequem  aus  verschiedenen  Lösungen  elektro- 
lytisch ausfällen,  so  aus  der  Lösung  ihrer  Doppelcyanide ,  femer  be- 
sonders schön,  glänzend  und  silberweiss  aus  Lösungen,  die  das  Metall 
in   der  Form  eines  Oxydulammonsulfatdoppelsalzes  enthalten;   der   auf 

^)  Moissan,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  12,  p.  667. 
")  D.R.P.  Nr.  28  782,  Kl.  12,  vom  7.  März  1884  ab. 

')  Ist  nach  einer  Notiz  in  der  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  II.  pag.  484  neuer- 
dings doch  geglückt,  indessen  ist  über  die  Methode  z.  Z.  noch  nichts  bekannt. 


Nickel  und  Kobalt.  451 

der  Kathode  sich  absetzende  Niederschlag  blättert  aber  nach  kurzer 
Zeit  ab,  so  dass  es  nicht  mögUch  ist,  Platten  von  nennenswerter  Dicke 
zu  erbeten  ^). 

Eine  technische  Methode,  welche  1877  Andre ^)  zur  Gewinnung 
von  Nickel  angab,  war  wenig  gut  erfunden.  In  ein  Bad  von  ver- 
dünnter  Schwefelsäure  hängte  er  die  Nickelsteine,  Speisen  oder  unreine 
Nickel-,  Kobalt-  und  Kupferverbindungen  als  Anoden,  während  Kupfer- 
oder Kohleplatten  die  Kathoden  bildeten.  Solange  die  Lösung  sauer 
blieb,  schied  der  Strom  aus  ihr  nur  Kupfer  ab.  War  alles  Kupfer  aus- 
gefällt, 80  machte  Andr^  ammoniakalisch,  zog  die  Flüssigkeit  vom  Eisen- 
niederschlage ab  und  elektrolysierte  unter  Anwendung  von  Kohle,  Nickel 
oder  mit  Graphit  überzogenen  Kupferplatten  als  Kathoden  und  von 
Eisen  oder  Zink  als  Anoden. 

Die  Anwendung  der  löslichen  Anoden  von  Eisen  oder  Zink  brauchte 
er,  um  die  elektromotorische  Gegenkraft  vernichten  zu  können.  Er 
übersah  aber,  dass  in  der  ammoniakalischen  Lauge  sich  Eisen  bald 
mit  einer  Schicht  Hydroxyd  bedecken  muss,  wodurch  eine  nicht  mehr 
depolarisierend  wirkende,  unlösliche  Anode  hergestellt  wird  und  dass 
Zink,  selbst  bei  Anwendung  eines  Diaphragmas,  zur  Abscheidung  von 
zinkischem  Nickel  Veranlassung  geben  muss  ^). 

Höpfner^)  verarbeitet  nickelhaltiges  Material  zunächst  nach  den 
gewöhnlichen  Methoden  bis  zur  Herstellung  einer  gereinigten  neutralen 
Lösung.  Diese  wird  eventuell  nach  dem  Ansäuern  mit  einer  schwachen, 
schlecht  leitenden  Sauerstoffsäure  (Gitronen-,  Phosphorsäure  u.  a.)  mit 
unlöslichen  Anoden  elektrolysiert.  Letztere  tauchen  in  mit  Chlorid- 
lösungen elektropositiver  Metalle  gefüllte  Zellen  ein.  Als  Kathoden 
dienen  rotierende  oder  oscillierende,  vertikal  angeordnete  Metallscheiben. 
Das  Ansetzen  schwammiger  Massen  wird  durch  bewegliche  Bürsten 
oder  Eeibekissen  verhindert.  Der  Elektrolyt  wird  durch  Pumpen  in 
lebhafter  Bewegung  erhalten. 

An  Stelle  unlöslicher  Anoden  können  auch  solche  aus  ganz  oder 
teilweise  löslichem  Materiale  Verwendung  finden;  als  lösUche  Stoffe 
kommen  nur  elektropositivere  Metalle  in  Betracht,  welche  nicht  mit 
Nickel  niedergeschlagen  werden. 

L.  Münzin g  schlägt  zur  elektrolytischen  Gewinnung  von  Nickel 
und  Kobalt  aus  Steinen,  Speisen  und  unreinem  Metalle  fol- 
gendes Verfahren   vor*). 

Die  Nickelsteine  oder  Speisen  oder  das  unreine  Nickel  bezw.  die 
entsprechenden  Kobaltrohmaterialien  werden  in  Plattenform  als  Anoden 
in  einem  Bade  der  Elektrolyse  unterworfen.  Um  das  dabei  in  Lösung 
gehende  Eisen  abzuscheiden,  wird  die  Lauge  ununterbrochen  in  einem 
Rührwerk  mit  Nickeloxydul  gesättigt  und  durch  Bäder  geführt,  in 
welchen  sich  unlösliche  Anoden  befinden.  Indem  die  Lauge  an  diesen 
Anoden  vorbeifliesst,  werden  die  Eisenoxydulsalze  oxydiert  und  in  der 
Lauge  abgeschieden.  Die  von  diesen  Bädern  kommende  Flüssigkeit 
wird,  um  den  Eisenschlamm  zurückzuhalten,  filtriert,  dann  neutralisiert 


')  Böttger,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  80,  p.  267. 

*)  D.R.P.  Nr.  6048  vom  1.  Nov.  1877. 

»)  S.  auch  M.  G.  Farmer,  Amer.  Pat.  Nr.  881 004  vom  10.  April  1888. 

*)  Engl.  Pat.  Nr.  13336  von  1893. 

*)  D.R.P.  Nr.  81 888  vom  15.  Aug.  1894. 


452  Nickel  und  Kobalt. 

und  wieder  den  Bädern  der  ersten  Reihe,  in  welchen  die  löslichen 
Anoden  hängen,  zugeführt. 

Die  löslichen  Anoden  sind  bei  erheblicherem  Eisengehalte  der  Lauge 
von  den  Kathoden  durch  eine  Filtertuchscheidewand  getrennt.  Die 
eisenhaltige  Flüssigkeit  fiiesst  nur  durch  die  Anodenabteilungen,  wäh- 
rend um  die  Kathode  reine  Lauge  kreist. 

Dadurch  wird  erreicht,  dass  das  gebildete  Ferrisalz  nicht  zur 
Kathode  gelangen  und  reduziert  werden  kann,  weil  es  als  Fällung  von 
der  Filterwand  zurückgehalten  wird;  difiPundierende  Eisenoxydulsalze 
aber  können  sich  an  der  Kathode  nicht  ansammeln,  da  sie  von  der 
dort  befindlichen  Lauge  immer  wieder  fortgeführt  werden. 

Enthält  die  von  den  Bädern  mit  Steinanoden  kommende  Lösung 
Kupfer,  so  kann  dieses  in  gewöhnlicher  Weise  durch  Eisen  entfernt 
werden,  bevor  die  Lauge  zu  den  Bädern  mit  unlöslichen  Anoden  fiiesst. 

Da  infolge  des  Eisengehaltes  der  Anoden  der  Nickelgehalt  der 
Laugen  sinkt,  so  muss  konstant  Nickellauge  zugeführt  werden  und  zwar 
geschieht  dies  bei  der  Sättigung  der  Lauge  mit  Nickeloxydul.  Diese 
zum  Ersatz  dienende  Lauge  braucht  nicht  eisenfrei  zu  sein;  es  sollen 
dazu  insbesondere  Nickellösungen  Verwendung  finden,  welche  bei  der 
Elektrolyse  von  nickelhaltigem  Schwarzkupfer,  Kupferstein  oder  bei 
der  Auslaugung  von  Nickelerzen  erhalten  werden. 

Aus  der  von  Eisen  befreiten  Nickellauge  kann  auf  bekannte  Weise 
das  aus  dem  Nickelsteine  gelöste  Kobalt  gewonnen  werden. 

Braucht  man  für  irgend  welche  Laboratoriumszwecke  kleinere 
Mengen  chemisch  reinen  Nickels  oder  Kobalts,  so  bediene  man 
sich  der  folgenden  Methode  von  Clemens  Winkler ^). 

Zur  Darstellung  von  Nickel  verwendet  man  eine  Auflösung  von 
reinstem,  schwefelsaurem  Nickel,  welche  32,84  g  Nickel  im  Liter  ent- 
hält.    Der  damit  bereitete  Elektrolyt  besteht  aus 

200  ccm  Nickelsulfatlösimg, 

30  g  Ammoniumsulfat, 

50  g  Ammoniakfiüssigkeit  (0,905  spez.  Gew.), 
250  ccm  Wasser. 

Als  Kathode  verwendet  man  ein  starkes,  poliertes  Nickelblech  von 
9,7  cm  Länge  und  7,9  cm  Breite;  als  Anode  ein  ebensolches  Platinblech. 
Die  Stromdichte  vnrd  D^oo  =  0,5  Amp.,  die  Spannung  =  2,8  Volt  gewählt. 

Wenn  der  Nickelniederschlag  eine  gewisse  Stärke  erreicht  hat,  so 
beginnt  er  sich  freiwiUig  in  dünnen,  mehr  oder  minder  gerollten  Blättern 
von  der  Mutterplatte  abzuschälen.  So  lassen  sich  in  20  Stunden  ca.  13  g 
reines  Nickel  herstellen. 

Das  Metall  ist  weiss  und  glänzend  mit  einem  deutlichen  Stich  ins  Gelbe. 

Zur  Darstellung  des  Kobalts  bestand  der  Elektrolyt  aus 

250  ccm   reiner  Kobaltsulfatlösung,   die   11,64  g  Kobaltsulfat 
im  Liter  enthielt, 

30  g  Ammoniumsulfat, 

50  g  Ammoniakflüssigkeit  (0,905  spez.  Gew.), 
250  ccm  Wasser. 


')  Bischoff  u.  Thiemann,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  8.  —  Berg-  u.  Hüttenm. 
Zeitschr.  1895,  7,  p.  62. 
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Als  Kathode  diente  ein  poliertes  Nickelblech  von  9  cm  Lunge  und 
7,6  cm  Breite,  als  Anode  ein  Platinblech.  Die  Stromdichte  betrug 
DjQA  =  0,6  Amp. ,  die  Spannung  3,2  Volt.  Die  Fällung  war  nach 
30  Stunden  beendet  und  lieferte  2,9  g  Kobalt,  wovon  sich  2,2  g  leicht 
in  Oestalt  dünner,  gerollter  Blechfragmente  von  der  Kathode  los- 
lösen liessen. 

Das  so  erhaltene  Metall  war  teilweise  vollkommen  glänzend,  an 
vielen  Stellen  aber  bunt  angelaufen  oder  mit  bräunUchem  Hauche  über- 
zogen, der  von  einer  geringen  Oxydverunreinigung  herrührte.  Nach 
dem  Ausglühen  im  Wasserstoffstrome  war  das  Metall  chemisch 
rein.  Seine  Farbe  war,  im  Vergleiche  zum  Nickel,  ausgesprochen 
blau  weiss,  ähnlich  wie  die  des  Zinks. 

Schliesslich  sei  noch  ein  Verfahren  zur  Trennung  von  Kobalt 
und  Nickel  von  Vortmann  ^)  angeführt.  Sowohl  Kobalt-  wie  Nickel- 
salze werden  in  wässeriger  Lösung  bei  Abwesenheit  von  Alkalisulfaten 
oder  auch  anderer  neutraler  Salze  der  Alkalien  durch  den  galvanischen 
Strom  so  zersetzt,  dass  an  der  Kathode  Kobalthydroxydul  bezw.  Nickel- 
hydroxydul oder  basische  Salze  derselben  abgeschieden  werden. 

Wird  dann  nach  einiger  Zeit  die  Richtung  des  Stromes  gewechselt, 
so  geht  das  Nickelhydroxydul  wieder  in  Lösung,  während  das  Kobalt- 
oxydul zu  Kobaltoxydhydrat  oxydiert  wird.  Indem  man  so  mehrfach 
die  Stromrichtung  wechselt,  gelingt  es  nach  und  nach,  alles  Kobalt 
als  schwarzbraunes  Hydroxyd  zu  fällen,  während  das  Nickel  in  Lösung 
bleibt. 

Noch  leichter  geht  die  Oxydation  des  an  der  Kathode  abgeschie- 
denen Kobaltoxyduls  vor  sich,  wenn  die  Flüssigkeit  eine  geringe  Menge 
eines  Chlorides  (etwa  P/o  Chlomatrium)  enthält.  In  diesem  Falle  ist 
ein  häufiges  Wechseln  der  Stromrichtung  überflüssig,  indem  das  Kobalt- 
oxydul durch  die  geringe  Menge  freien  Chlors  bezw.  Hypochlorits  rasch 
oxydiert  wird. 

Gelindes  Erwärmen  der  Flüssigkeit  während  der  Elektrolyse  be- 
fördert in  beiden  Fällen  die  Abscheidung  des  Kobalts. 

Nach  beendeter  Fällung  des  Kobalts  wird  der  Strom  unterbrochen, 
und  die  Flüssigkeit  kurze  Zeit  auf  60  bis  70®  erhitzt,  wobei  Spuren 
von  mit  niedergeschlagenem  Nickel  in  Lösung  gehen. 

Die  vom  Kobaltoxyd  abgezogene  Lösung  ist  entweder  absolut  frei 
von  Kobalt  oder  enthält  davon  nur  minimale  Spuren. 

Ein  Verfahren  zur  elektrolytischen  Trennung  von  Nickel  und 
Kupfer  von  Bicketts^)  will  die  Lösung  der  betreffienden  Metallsalze 
nach  Zusatz  von  Alkalisulfaten  der  Stromwirkung  aussetzen.  Während 
das  Kupfer  ausgeschieden  wird,  soll  Nickel  in  Form  von  Alkali-Nickel- 
Sulfaten,  welche  mit  zunehmendem  Säuregehalte  des  Bades  immer 
schwerer  löslich  werden,  ausfallen.  —  Praktisch  verwertbar  dürfte  das 
Verfahren  kaum  sein. 

Interessante  Beobachtungen  hat  H.  Marshall  über  Oxydation 
von  Kobaltsalzen  durch  Elektrolyse  gemacht^).  Es  zeigte  sich 
nämlich  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  von  Kupfer  aus  Lösungen, 


0  D.R.P.  Nr.  78236  vom  10.  Mai  1894. 
«)  Ü.S.A.P.  Nr.  514276  vom  6.  Febr.  1894. 
')  Journ.  Chem.  Soc.  69,  p.  760. 


454  Nickel  und  Kobalt. 

die  Kupfer-,  Kalium-  und  Kobaltsulfat  enthielten,  dass  die  nach  Aus- 
fällung des  Kupfers  restierenden  Laugen  nicht  blassrot,  sondern  grau- 
grün waren,  mit  Reduktionsmitteln  behandelt  aber  blassrote  Färbung 
annahmen;  es  war  also  in  der  Lösung  das  Kobalt  in  einer  höheren 
Oxjdationsstufe  enthalten,  doch  gelang  es  nicht,  Lösungen  herzustellen, 
in  denen  alles  Kobalt  als  Oxyd  vorhanden  war.  Die  Gegenwart  von 
Kupfer  erwies  sich  als  unnötig,  wenn  die  Lösung  an  der  Kathode 
durch  ein  poröses  Diaphragma  yon  der  Anode  getrennt  wurde,  so  dass 
das  Oxydationsprodukt  nicht  durch  den  nascierenden  Wasserstoff  reduziert 
werden  konnte. 

Bei  Anwendung  stärkerer  Ströme  gelang  es,  aus  Lösungen,  welche 
Kobaltsulfat  und  Ammonium-  oder  Kaliumsulfat  neben  freier  Schwefel- 
säure enthielten,  oktaedrische  Krystalle  yon  Kobaltammonium-, 
bezw.  Kobaltkaliumalaun  darzustellen. 

Lösungen,  welche  nur  Kobaltsulfat  und  keine  Alkalisulfate  ent- 
hielten, gaben  bei  der  Elektrolyse  nur  dann  Kobaltisalze,  wenn  die 
an  der  Anode  befindliche  Flüssigkeit  durch  einen  Strom  kalten  Wassers 
so  weit  gekühlt  wurde,  dass  die  durch  den  Durchgang  des  elektrischen 
Stromes  hervorgerufene  Temperaturerhöhung  kompensiert  wurde.  Es 
gelang  dann,  blaue,  seidenartig  glänzende,  dünne  kleine  Nadeln  zu 
erhalten,  die  angenähert  der  Formel  Co*(SO*)*-}- 18H*0  entsprachen; 
dies  Kobaltisulfat  zersetzte  sich  in  trockener  Luft  rasch  unter  Ver- 
lust von  Wasser  zu  einem  erst  braunen,  dann  rötlichen  Pulver,  während 
es  sich  in  feuchter  Umgebung  längere  Zeit  hielt ;  in  Wasser  lösten  sich  die 
Krystalle  schnell  auf,  doch  trat  auch  sogleich  Zersetzung  ein,  die  Lösung 
wurde  dunkel  purpurfarben,  dann  grau  und  zuletzt  rosa,  wobei  sich  viel 
Sauerstoff  entwickelte. 

Verdünnte  Schwefelsäure  nimmt  das  Salz  leicht  auf,  ohne  dass 
sofortige  Zersetzung  eintritt;  die  grünlich-blaue  Lösung  wird  erst  in 
2  bis  3  Tagen  reduziert,  auf  Zusatz  von  Reduktionsmitteln  allerdings 
sofort.  Alkalien  rufen  in  der  unzersetzten  Flüssigkeit  einen  schwarzen 
Niederschlag  hervor;  konzentrierte  Essigsäure  und  Salpetersäure  lösen 
das  Salz;  konzentrierte  Schwefelsäure  nimmt  es  mit  tiefrotbrauner  Farbe 
auf;  Salzsäure  löst  unter  Chloren twickelung. 

Dasselbe  Salz  krystallisiert  auch  aus,  wenn  man  eine  abgekühlte 
Lösung,  die  ausser  Kobaltsulfat  noch  saures  Kaliumsulfat  enthält, 
der  Elektrolyse  unterwirft;  dabei  entsteht  dann  gleichzeitig  Kalium- 
persulfat. 

Aus  dem  Kobaltisulfat  bezw.  dessen  Lösung  in  Schwefelsäure 
können  durch  Zusatz  von  festem  Ammoniumsulfat  oder  Kaliumsulfat, 
Durchleiten  des  Stromes  während  deren  Auflösung  und  Abkühlung  der 
Flüssigkeit  in  einer  Kältemischung  Krystalle  von  Kobaltialaunen 
hergestellt  werden.  Diejenigen  des  Kobaltiammonalauns  haben 
tiefblaue  Färbung  und  bilden  reguläre  Oktaeder. 

Eine  ähnliche  Beobachtung  machten  F.  Kehrmann  und  N.  Pickers- 
gi IP)  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  von  Kobalt  aus  einer 
Lösung  des  Oxalsäuren  Doppelsalzes,  wobei  sie  Kobaltikalium- 
oxalat,  3K»C«0*  -f-  Co(C«0*)«  +  6H«0,  in  dunkelgrünen  KrystaUen 
erhielten. 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  24,  p.  2324. 
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In  derselben  Weise,  nur  unter  Anwendung  eines  porösen  Dia- 
phragmas erhielt  Marshall  (1.  c.)  Eobaltiammoniumoxalat  in  fast 
schwarzen  Säulen,  die  in  dünnen  Schichten  Dichroismus  (blau  und 
grün)  zeigten. 

Eine  konzentrierte  Lösung  von  Eobaltonitrat  nimmt  bei  der 
Elektrolyse  tief  indigblaue  Färbung  an,  wird  aber  beim  Aufhören  des 
Stromes  schnell  wieder  rosa. 


Platin,  Pt  =  194,3. 

Die  Gewinnung  des  Platins  mittelst  des  elektrischen  Stromes  ist 
ein  noch  nicht  befriedigend  gelöstes  Problem. 

Siemens  versuchte  die  Darstellung  des  Platins  aus  Erzen  mit  Hilfe 
des  elektrischen  Schmelzofens  zu  bewerkstelligen.  Die  dabei  unver- 
meidliche Berührung  des  schmelzenden  Platins  mit  Kohle  und  Eohlen- 
oxyd  bei  der  hohen  Temperatur  führten  zu  Verbindungen  derselben 
mit  dem  Metalle,  die  das  Verfahren  ungeeignet  erscheinen  liessen ;  das- 
selbe liess  sich  auch  nicht  durch  Anwendung  von  mit  Wasser  ge- 
kühlten Metallpolen  brauchbar  gestalten. 

Auch  die  Abscheidung  des  Platins  aus  Lösungen  in  zusammen- 
hängender Form  bietet  grosse  Schwierigkeit.  Wahl  ^)  hat  befriedigende 
Resultate  bei  Anwendung  von  Platinhydrat  in  Alkalien,  Oxalsäure  oder 
Phosphorsäure  erhalten. 

Ein  alkalisches  Bad  stellte  er  dadurch  her,  dass  er  25  g  Platin- 
hydrat in  etwa  500  g  einer  10®/oigen  Kali-  oder  Natronlauge  löste,  zu 
der  Lösimg  500  g  Lauge  derselben  Konzentration  fügte  und  das  Ganze 
auf  200  ccm  verdünnte.  Unter  Anwendung  von  Elektroden  gleicher 
Oberfläche,  einer  Anode  von  Platin  oder  Kohle  und  einer  Spannung  von 
2  Volt  wird  elektrolysiert  und  zwar  mit  einer  Stromstärke,  bei  welcher 
an  der  Kathode  eben  wahrnehmbare  Wasserstoffentwickelung  sichtbar 
ist.  Es  empfiehlt  sich,  dem  Bade  Essigsäure  zuzusetzen  und  die  Tem- 
peratur nicht  über  38^  steigen  zu  lassen. 

um  in  Oxalsäurelösung  zu  arbeiten,  soll  man  25  g  Platinhydroxyd 
in  einer  konzentrierten  Lösung  von  100  g  Oxalsäure  auflösen  und  auf 
4000  ccm  verdünnen ;  durch  zeitweiligen  Zusatz  von  Oxalsäure  ist  das 
Bad  stets  sauer  zu  erhalten;  der  Metallgehalt  muss  durch  entsprechenden 
Zusatz  von  gesättigter  Oxalatlösung  konstant  gehalten  werden.  Die 
Temperatur  soll  nicht  über  65^  steigen. 

Auch  Platin- Alkali-Oxalate  sind  für  die  Elektrolyse  geeignet;  der 
Metallgehalt  des  Elektrolyten  ist  dann  durch  Zusa^  von  einfachem 
Oxalat  auf  gleicher  Höhe  zu  erhalten. 

Das  Phosphorsäurebad  wird  durch  Auflösen  von  12  bis  18  g  Platin- 
hydroxyd in  100  g  Phosphorsäure  von  1,7  spez.  Gew.  und  Verdünnen 
der  Lösung  auf  2000  ccm  hergestellt.  Die  Temperatur  soll  38^  nicht 
übersteigen.  Der  Ersatz  des  abgeschiedenen  Platins  wird  nach  be- 
endeter Tagesarbeit  durch  Lösen  von  Platinhydroxyd  im  erwärmten 
Bade  vorgenommen. 


^)  Wahl,  Joum.  of  the  Franklin  Instit.  180,  p.  62. 
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Iridium,  Ir  =  192,5, 

lässt  sich  nach  E.  J.  Smith  ^)  yon  Platin  und  Palladium  elektrolytisck 
trennen,  wenn  man  im  Bade  einen  Ueberschuss  yon  Alkaliphosphat 
und  freier  Phosphorsäure  erhält.  Es  wird  dann  nur  Platin  und 
Palladium  ausgeschieden,  während  Iridium  in  Lösung  bleibt. 


Osmium,  Os  =  190,3. 

Das  Osmium  ist  durch  seine  Schwerschmelzbarkeit  ausgezeichnet; 
es  schmilzt  selbst  im  Knallgasgebläse  nicht,  sondern  sintert  nur  etwas 
zusammen;  dabei  tritt  noch  als  besondere  Schwierigkeit  die  leichte 
Oxydierbarkeit  auf;  schon  bei  Rotglut  wird  es  in  einer  Sauerstoflf- 
atmosphäre  in  das  Oxyd  OsO^  übergeführt. 

Zum  Zwecke  einer  erneuten  Atomgewichtsbestimmung  bewirkten 
A.  Joly  und  M.  Yezes  die  Schmelzung  des  Metalles  in  einem  elektrischen 
Ofen;  wegen  seiner  Oxydierbarkeit,  seiner  giftigen  Dämpfe  imd  um 
Verluste  durch  Verflüchtigung  der  kostbaren  Substanz  zu  vermeiden,, 
nahmen  sie  die  Operation  in  einem  besonderen,  yerschlossenen ,  yon 
Kohlenoxyd  durchströmten  Apparate  und  im  Kohletiegel  yor.  So  ge- 
lang es  ihnen ,  das  Metall  in  geschmolzenem  Zustande  zu  erhalten ; 
dasselbe  zeigte  eine  stark  glänzende  Oberfläche,  bläulich  graue  Farbe 
und  kiystallinischen  Bruch.  Es  ist  in  diesem  Zustande  härter  ala 
Iridium  und  Ruthenium,  ritzt  Glas  und  Quarz,  wird  yon  Topas,  aber 
nicht  yon  den  härtesten  Feilen  geritzt  und  oxydiert  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  mehr  an  der  Luft.  * 

Es  zeigte  das  spez.  Gew.  22,48;  besass  das  Atomgewicht  190,3^ 
und  das  Atomyolum  8,46*). 


')  Amer.  ehem.  Joum.  14,  p.  485. 

•)  Joly  &  Veses,  Compt.  rend.  116,  p.  577. 
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Nicht  gross  ist  die  Zahl  der  Arbeiten,  welche  auf  dem  Gebiete 
der  organischen  Chemie  bisher  die  Hilfe  des  elektrischen  Stromes  in 
Anspruch  genommen  haben ;  aber  seine  Anwendbarkeit  ist  auch  hier  für 
verschiedene  Gruppen  bereits  bewiesen,  so  dass  sich  für  den  Chemiker 
ein  grosses  Feld  ungeahnter  Erfolge  eröffnet. 

Alle  festen  organischen  Körper  sind  Nichtleiter  der  Elektricität  ^) ; 
im  flüssigen  Zustande  leiten  den  Strom  ebenfalls  nicht  alle  Kohlen- 
wasserstoffe, sowie  deren  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Cyanderivate ;  da- 
gegen erweisen  sich  als  Leiter  die  Alkohole,  Säuren,  Säureanhydride, 
fietone,  Aldehyde,  Phenole,  Chinone  und  Alkoholbasen,  sowie  deren 
Haloidderiyate.  Im  allgemeinen  nimmt  das  Leitvermögen  mit  wachsen- 
dem Molekulargewichte  ab. 

Hartwig*),  welcher  das  elektrische  Leitungsvermögen  von  Säuren 
C^H^'^O^  in  Wasser  und  in  Alkoholen  C^H^"  +  '0  untersuchte,  fand, 
dass,  je  kohlenstoffreicher  eine  Säure  ist,  um  so  früher  für  ihre  Lösungen 
das  Maximum  der  Leitungsfähigkeit  eintritt;  je  kohlenstoffreicher  das 
Lösungsmittel  ist,  um  so  später  tritt  das  Maximum  ein;  die  Leitungs- 
fähigkeit ist  um  so  geringer,  je  grösser,  bei  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalte des  Lösungsmittels,  der  Kohlenstoffgehalt  der  Säure  ist  und  je 
grösser ,  bei  gleichem  Kohlenstoffgehalte  der  Säure ,  der  Kohlenstoff- 
gehalt des  Lösungsmittels  ist. 

Ostwald  ^)  zieht  aus  seinen  Messungen  der  Leitfähigkeit  der  Elektro- 
lyte  folgende  Schlüsse: 

Isomere  Ionen  wandern  gleich  schnell. 

Mit  wachsendem  Molekulargewichte  nimmt  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit der  Ionen  ab,  und  zwar  wird  die  Differenz  immer  ge- 
ringer.    Beträgt  die  Anzahl  der  Atome  im  Moleküle  mehr  als  12,  so 


')  Bartoli,  Gazz.  chim.  ital.  14,  p.  519. 

^  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  2,  33,  p.  78. 

')  Ostwald,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  2,  p.  848.  —  Leitungsvermögen  or^an. 
Säuren:  Ostwald,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  2,  32,  p.  800.  —  D.  Berthelot,  Ann. 
chim.  phys.  6,  23,  p.  5.  —  Leitungsvermögen  organ.  Basen:  Ostwald,  Joum.  f. 
prakt.  Chem.  2,  33,  p.  852.  —  Leitungsvermögen  der  Phenole  u.  a. :  Bader,  Zeit- 
schrift f.  phys.  Chem.  6,  p.  289;  von  Qemischen  organ.  Verbindungen:  Bartoli, 
Gazz.  chim.  ital.  16,  p.  410. 
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ist  die  Wanderungsgeschwindigkeit  fast  nur  noch  yon  dieser  Zahl  ab- 
hängig. 

Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Chlor,  Brom,  die  Amido-Nitro- 
Hydroxylgruppe  vermindert  die  Wanderungsgeschwindigkeit;  einfacher 
Austritt  von  Wasserstoff  vermehrt  sie  dagegen. 

Bei  Verbindungen,  welche  aus  einer  gleichen  Anzahl  von  Atomen 
bestehen,  nimmt  mit  steigendem  Molekulargewichte  die  Schlagweite  der 
Elektricität  in  den  Dämpfen  jener  Verbindungen  und  die  Ausdehnung 
des  Glimmlichtes  ab,  während  die  Leuchtkraft  zunimmt^). 


1.  Fettreihe. 

Kohlenwasserstoffe;  Halo^enverbindmigen;  Alkohole. 

Methan,  Sumpfgas,  Formen,  Methylwasserstoff,  CH*,  ent- 
steht beim  Durchschlagen  elektrischer  Funken  durch  ein  Gemenge  von 
Kohlenoxyd  und  Wasserstoff*);  durch  den  Induktionsfunken  aus  Aether- 
dampf  bei  250  bis  300  ^\  sowie  bei  der  Elektrolyse  einer  wässerigen,  mit 
Kaliumacetat  versetzten  Lösung  von  Methylalkohol  und  der  elektrolytischen 
Zersetzung  von  geschmolzenem  Kaliumacetat.  In  grösseren  Mengen  kann 
man  es  durch  üebergiessen  von  Aluminiumcarbid  oder  auch  von  Beryllium- 
carbid  (s.  unter  Garbide  in  diesem  Handbuche)  mit  Wasser  darstellen: 

C»A1^  +  12H«0  =  3CH*  +  2A1«(0H)«. 

Das  Methan  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas  vom  spez.  Gew.  0,559. 
Durch  den  Funken  eines  kräftigen  Induktionsapparates  zerfällt  es  teil- 
weise in  seine  Elemente,  wobei  als  Neben-  bezw.  sekundäres  Produkt 
etwas  Acetylen  auftritt*). 

Aethan,  Aethylwasserstoff,  Dimethyl,  C^H^  entsteht  bei  der 
Elektrolyse  der  Essigsäure  und  ihrer  Salze,  welche  in  folgender  Weise 
zerfallen*)  (s.  u.). 

2CH«C00H 

Essigsäure 

C«H«+2C0*  ^ H^ 


Anode  Kathode 

Aethan  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas,  welches  bei  +4^  und 
46  Atm.  Druck  verflüssigt  wird. 

Butan,  C^H^*^,  entsteht  in  untergeordneter  Menge  bei  der  Elektro- 
lyse von  Natriumpropiouat  in  Wasser  (neben  Aethylen).  In  verdünnten 
Lösungen  entstand  es  nicht. 

Oktan,  Diisobutyl,  2,5-Dimethylhexan,  C^H^»  =  (CH»)«.CH 
.CH*.CH*.CH(CH')*,  wird  bei  der  Elektrolyse  von  isovaleriansaurem  Kali 
erhalten  *). 


')  Natterer,  Monatsb.  d.  Chem.  10,  p.  616. 
")  Brodie,  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  p.  270. 
*)  Berthelot,  Ann.  Chem.  Pharm.  128,  p.  211. 
*)  Kolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  69,  p.  279. 
•)  Kolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  69,  p.  261. 
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Es  stellt  eine  bei  108,5^  siedende  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0,7135 
bei  0^  dar. 

Diisoamyl,  2,7-Dimethyloktan,  C^^H"  =  (CH»)«CH(CH»)*.CH 
.(CH^)',  entsteht  durch  Elektrolyse  von  kapronsaurem  Alkali  als  Flüssig- 
keit, die  unter  751,9mm  Druck  bei  159,5®  siedet^). 

Isobutylhexyl,  S-Methylnonan,  C^«H"=  (CH»)«.CH(CH»)« 
.CH',  wird  bei  der  Elektrolyse  eines  Gemenges  von  isovalerian-  und 
önanthsaurem  Alkali  als  zwischen  150  bis  160®  siedende  Flüssigkeit 
gewonnen  *). 

Normaldodekan,C^«H««=CH^(CH«)l^CH^  wird  durch  Elektro- 
lyse von  önanthsaurem  Alkali  als  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  201" 
und  dem  spez.  Gew.  0,7738  bei  17®  gewonnen*). 

Ein  Dioktyl,  C^^H**,  wird  bei  der  Elektrolyse  von  Pelargonsäure 
erhalten. 

Aethylen,  C*H*,  soll  nach  einer  alten  Mitteilung  von  Ritchie*) 
bei  der  Zersetzung  von  Alkohol  diu-ch  eine  starke  Batterie  entstehen; 
doch  ist  diese  Beobachtung  später  nicht  mehr  bestätigt  worden.  Es 
entsteht  nach  Jahn  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  propion- 
saurem  Natrium;  ebenso  von  bemsteinsaurem  Natrium;  sowie  bei  250 
bis  300®  aus  Aetherdampf  durch  Induktionsfunken. 

Das  Aethylen  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  bei  —  1,1®  und 
42  V«  Atm.  Druck  flüssig  und  bei  —  181®  krystallinisch  wird.  Unter 
der  Einwirkung  des  Induktionsfunkens  wird  es  in  erster  Phase  in 
Acetylen  vmd  WasserstofiF,  in  zweiter  Phase  in  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff zersetzt. 

Propylen,  C'H*,  wird  bei  der  Elektrolyse  von  Butter-  und  Iso- 
buttersäure (s.  d.)  erhalten. 

Isobutylen,  C*H®,  entsteht  nach  Kolbe  bei  der  Elektrolyse  von 
Ealiumvalerat. 

Acetylen,  C*H*  =  CH:CH,  entsteht  direkt  aus  den  Elementen, 
wenn  man  zwischen  Eohlenspitzen ,  die  durch  den  galvanischen  Strom 
zum  Glühen  gebracht  sind,  Wasserstoff  leitet*);  ferner  bei  der  Ein- 
wirkung des  Induktionsfunkens  auf  Sumpfgas,  Aethylen  oder  ein  Ge- 
menge von  Cyan  und  Wasserstoff**);  bei  der  Elektrolyse  von  Fumar- 
und  Maleinsäure^),  beim  Durchschlagen  von  Induktionsfunken  durch 
auf  250  bis  300®  erhitzten  Aetherdampf;  durch  flüssiges  Benzol  und 
Toluol,  sowie  endlich  durch  Zersetzen  der  Carbide  der  Erdalkalien  durch 
Wasser  (s.  u.  Carbide). 

Bei  dem  Interesse,  welches  infolge  der  leichten  Darstellbarkeit  des 
Acetylens  in  beliebigen  Mengen  nach  der  letztangeführten  Reaktion 
dieser  Kohlenwasserstoff  in  neuester  Zeit  erregt  hat,  mögen  seine  Eigen- 
schaften etwas  ausfuhrlicher  besprochen  werden. 

Das  Acetylen  ist  ein  unangenehm  nach  Knoblauch  riechendes  Gas  vom 
spez.  Gew.  0,91;  es  verflüssigt  sich  bei  +1®  und  48  Atm.,  bei  10®  und 


0  Brazier  u.  Gossleth,  Ann.  Chem.  Pharm.  75,  p.  265. 

2)  Würtz,  Jabreeb.  f.  Cbem.  1855,  p.  575. 

')  Schorlemmer,  Ann.  Chem.  161,  p.  277. 

*)  Cf.  Joum.  de  chim.  m^d.  Okt.  1885,  p.  511. 

•)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  4,  13,  p.  143. 

^  Berthelot,  daselbst  8,  67,  p.  52. 

')  Kekul^,  Ann.  Chem.  Pharm.  181,  p.  85. 


4G0  Organische  Verbindungen. 

63  Atm.,  bei  31^  und  103  Atm.  Das  flüssige  Acetylen  hat  das  spez. 
Gew.0,460bei— 7«,  0,451bei0^;  0,420  bei  16,4^  0,864 bei 35,8 «.  Beim 
Ausfliessen  des  flüssigen  Acetylens  aus  einer  Röhre  erstarrt  es  zum  Teil 
zur  brennbaren,  schneeigen  Masse.  Das  Gas  brennt  mit  leuchtender,  stark 
Hissender  Flamme,  so  dass  es  zu  Beleuchtungszwecken  nur  in  besonders 
konstruierten  Regenerativbrennem ,  wie  sie  dazu  die  Firma  Schülke, 
Brandbolt  &  Co.  liefert,  verwendet  werden  kann.  Es  ist  in  Wasser 
löslich  und  zwar  bei  18^  in  dem  gleichen  Volumen;  absoluter  Alkohol 
und  Eisessig  nehmen  bei  derselben  Temperatur  das  sechsfache  Volu- 
men auf  ^);  wenig  löslich  ist  es  in  konzentrierter  Kochsalzlösung. 

Beim  Erhitzen  des  Acetylens  in  Retorten,  bis  zum  Weichwerden 
des  Glases  entstehen  Benzol,  C«H«,  Styrol  C^H»,  Naphtalin,  C^^H«,  und 
Reten,  C^^H^». 

Alkalische  Permanganatlösung  oxydiert  das  Acetylen  zu  Oxalsäure ; 
verdünnte  Ghroms'aurelösung  zu  Essigsäure. 

Beim  Behandeln  von  Acetylenkupfer  mit  Zink  und  Ammoniak  ent- 
steht Aethylen  *) ;  während  ein  Gemenge  von  Acetylen  und  Wasserstoff 
in  Berührung  mit  Platinschwamm,  Aethan  bildet. 

Durch  den  elektrischen  Funken  zerfällt  Acetylen  in  seine  Elemente, 
wobei  ausserdem  eine  Kondensation  zu  einem  flüssigen  und  einem  festen 
Polyacetylen  stattfindet.  Das  letztere  ist  hornartig  und  in  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  nicht  löslich. 

Ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Acetylen  geht  durch  den 
Induktionsfunken  in  Blausäure  über. 

Acetylen  wird  von  konzentrierter  Schwefelsäure  sehr  langsam  ab- 
sorbiert, wahrscheinlich  unter  Bildung  einer  Sulfosäure;  bei  der  Destil- 
lation dieser  Lösung  mit  Wasser  entstehen  Acetaldehyd  und  Kroton- 
aldehyd. 

Das  Acetylen  verbindet  sich  mit  Metallen,  so  mit  Kalium  und 
Natrium  beim  Erhitzen  derselben  in  Acetylen  zu  C*HK  und  C*HNa, 
die  von  Wasser  heftig  zersetzt  werden.  Leitet  man  Acetylen  in  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  Kupferchlorür,  so  fällt  ein  in  Wasser  un- 
löslicher Niederschlag  von  rotbrauner  Farbe,  C*H*.Cu*0 '),  der  in 
trockenem  Zustande  bei  120®  heftig  explodiert.  Mit  konzentrierter  Salz- 
säure —  aber  nicht  durch  verdünnte  Schwefelsäure  —  zerfällt  das 
frisch  bereitete,  feuchte  Acetylenkupfer  in  Acetylen  und  Kupfer- 
chlorür *). 

Auch  beim  Einleiten  von  Acetylen  in  ammoniakalische  Silbernitrat- 
lösung entsteht  ein  gelblicher,  sehr  explosiver  Niederschlag,  C*H*.Ag^O. 

Acetylen  und  Chlor  verbinden  sich  nicht  im  Dunkeln,  während  im 
diflFusen  Tageslichte  Verpuffung  eintritt,  welche  Erscheinung  auch  durch 
eine  kleine  Leuchtgasflamme  hervorgerufen  wird  und  auf  Verunreini- 
gung des  Kohlenwasserstoffs  zurückzuführen  ist;  ganz  reines  Acetylen 
vereinigt  sich  mit  Chlor  nur  im  direkten  Sonnenlichte  und  zwar 
ganz  ruhig. 

Beim  Einleiten  von  Acetylen  in  kalt  gehaltenes  Brom  entsteht 
Acetylentetrabromid,  C^H*Br^;  in  der  Wärme  wird  daneben  Hexabrom- 

^)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  4,  9,  p.  425. 
^)  Cf.  Krüger,  Elektrochem.  Zeitscbr.  1895. 
*)  Blocbmann,  Ann.  Cham.  178,  p.  174. 
*)  Römer,  Ann.  Cham.  Pharm.  288,  p.  183. 
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tetramethylen,  C^H*Br®.  gebildet;  fügt  man  zu  einer  absolut  alkoholi- 
schen Lösung  von  Acetylen  Brom,  so  entsteht  zimächst  Acetjlendibromid, 
C«H»Br«. 

Ebenso  erhält  man  das  Dijodid,  C^H*J*,  bei  der  Einwirkung  von 
Acetylen  auf  ein  Gemenge  von  Jod  und  absolutem  Alkohol. 

Die  Halogenwasserstofifsäuren  verbinden  sich  ebenfalls  mit  Acetylen. 
Mit  konzentrierter  Brom  wasserstoflfsäure  entsteht  bei  lOO^Bromäthylen; 
mit  JodwasserstoflFsäure  Jodäthylen,  C^H^J,  und  dann  Aethylidenjodid, 
CH^.CHJ^ 

Bei  der  Zersetzimg  des  Acetylenkupfers  durch  konzentrierte  Chlor- 
wasserstoffsäure wird  auch  etwas  Aethylidenchlorid,  CH'.CHCl*, 
gebildet. 

Leitet  man  ein  Gemenge  von  Acetylen  und  Aethylen  durch  ein 
dunkelrotglühendes  Porzellanrohr,  so  entsteht  ein  Butin,  C^H®  (Vinyl- 
äthylen?)  ^). 

AUylen,  C«»H*  =  CH^ClCH,  entsteht  bei  der  Elektrolyse 
von  ita - citra - mesaconsaurem  Kalium;  es  ist  ein  dem  Acetylen  ähn- 
liches Gas*). 

Von  den  Halogenverbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  werden 

Chloroform,  CHCl»,  ßromoform,  CHBr»,  und  Jodoform,  CHJ», 
elektrolytisch  dargestellt^).  Das  Verfahren  ist  der  chemischen  Fabrik 
auf  Aktien  vormds  E.  Schering  in  Berlin  patentiert.  Die  Darstellung 
der  genannten  Halogenverbindungen  geschieht  durch  Einwirkung  des 
elekixischen  Stromes  auf  ein  Gemisch  von  Halogenalkali  bezw.  Halogen- 
erdalkali und  Alkohol,  Aldehyd  oder  Aceton  in  der  Wärme. 

Man  löst  z.  B.  50  kg  Jodkalium  in  ca.  300  kg  Wasser  und  setzt 
zu  dieser  Lösung  ca.  30  kg  Alkohol  von  96  ^/q,  worauf  man  unter  fort- 
währendem Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  der  Wärme  elektrolysiert. 
Das  gebildete  Jodoform  scheidet  sich  dann  als  krystallinisches  Pulver  aus. 

Zur  Gewinnung  von  grossen  Krystallen  löst  man  das  Jodkalium 
in  ca.  20  ^/o  Alkohol  und  elektrolysiert  wie  angegeben. 

Zur  Gewinnung  von  Chloroform  bezw.  Bromoform  unterwirft 
man  in  ganz  derselben  Weise  die  entsprechenden  Halogenverbindungen 
der  Elektrolyse,  nur  unterbleibt  das  Einleiten  von  Kohlendioxyd. 

Das  Chloroform,  Trichlormethan,  CHCl*,  ist  eine  bei  61,2^ 
siedende,  ätherisch  riechende,  süsslich  schmeckende  Flüssigkeit  vom 
spez.  Gew.  1,52637  bei  0^  (bez.  auf  Wasser  von  4^). 

Das  Bromoform,  Tribrommethan,  CHBr^  siedet  bei  51,2®  und 
erstarrt  bereits  bei  2,5®  krystallinisch ;  sein  spez.  Gew.  ist  1,83413  bei  0® 
{Wasser  von  4®);  es  ist  dem  Chloroform  sehr  ähnlich. 

Das  Jodoform,  Trijodmethan,  CHJ*,  bildet  die  bekannten  gelben, 
stark  riechenden  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  119®. 

Methylalkohol,  Holzgeist,  CH*0  =  CH»OH,  wird,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert,  bei  der  Elektrolyse  in  Methyl al,  CH*(OCH*)*, 
Methylformiat,  Methylacetat,  Essigsäure,  Methylschwefelsäure,  Kohlen- 
oxyd und  Kohlendioxyd  übergeführt*). 

^)  Berthelot,  Ann.  cbim.  pbys.  4,  9,  p.  466. 

*)  Aarland,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  2,  7,  p.  142.  —  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Oes.  4   D  519 

»)  D.R.P.  Nr.  29771  vom  7.  März  1884. 

*)  Renard,  Ann.  chim.  phys.  6,  17.  p.  290. 
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Benard  (1.  c.)  fasst  die  Bildung  der  Essigsäure  als  Wechsel- 
wirkung zwischen  Alkohol  und  Eohlenoxyd  auf  im  Sinne  der  Gleichung 
CH»OH  +  CO  =  CH».COOH,  während  Jahn  in  seinem  .Grundriss  der 
Elektrochemie*"  sie  auf  die  Anwesenheit  von  Aethylalkohol  zurückführt. 

Die  Elektrolyse  von  wässerigem  Holzgeiste  unter  Zusatz  von  Kalium- 
acetat  lieferte  Habermann  Methan  und  methylkohlensaures  Kalium 
neben  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd. 

Aethylalkohol,  C«H»0  =  CH».CH*OH,  entsteht  in  geringer 
Menge  bei  der  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  glykolsaurem  und  essig- 
saurem Salz  (s.  unter  Säuren);  er  ist  unter  den  verschiedensten  um- 
ständen elektrolytisch  behandelt  worden  (s.  histor.  Teil).  Hervoi^suheben 
sind  folgende  Resultate. 

Säuert  man  Alkohol  mit  Schwefelsäure  an,  so  entsteht  unter  der 
Einwirkung  des  Stromes  Aldehyd^)  neben  Essigäther,  Ameisenäther, 
Aethylschwefelsäure  und  dem  Monoäthylate  des  Aethylidens;  bei  fort- 
gesetzter Elektrolyse  scheidet  sich  ein  dem  Aldehydharze  ähnliches  Harz 
aus');  ebenso  entsteht  aus  Alkohol  und  Natriumäthylat  Aldehyd.  Ein 
Gemisch  von  3  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Salpetersäure  liefert  bei  der 
Elektrolyse  zwischen  Platinelektroden  Aldehyd,  Essigsäure  und  Ameisen- 
äther, sowie  Ammoniak  und  Aminbasen^). 

Gemische  von  Alkohol  und  Schwefeltrioxyd  oder  Nordhäuser 
Vitriolöl  liefern  schwefelhaltige,  nach  Knoblauch  riechende  Oele*). 

Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  rauchender  Salzsäure  mit 
Alkohol  entstehen  nach  Lüders dorff  (1.  c.)  chlorhaltige,  esterartige 
Verbindungen. 

In  wässeriger  Lösung  unter  Zusatz  von  Kaliumacetat  zerfällt  der 
Alkohol  in  Aethan,  äthylkohlensaures  Kalium,  Essigäther  und  Kohlen- 
dioxyd. 

Aehnliche  Resultate  sind  bei  der  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  auf  Propylalkohol,  C^H^OH,  undButylalkohol,  C*H»OH, 
festgestellt  worden. 

Methylschwefelsäure,  CH*S0*  =  CH»0.S010H,  wird  nach 
Renard  (1.  c.)  unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Stromes  so  zer- 
setzt, dass  am  negativen  Pol  Wasserstofi^,  am  positiven  Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd,  Ameisensäure  und  Trioxymethylen  neben  freier  Schwefel- 
säiure  auftreten. 

Aethylschwefelsäure,  C«H«SO*  =  C«H»O.SO^OH,  entsteht 
bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  von  Alkohol  in  schwefelsaurer 
Lösung;  sie  liefert  an  der  Anode  bei  der  Elektrolyse  Kohlendioxyd, 
Aldehyd  und  Schwefelsäure. 

Aethylphosphorsäure,C»H7P^  =  C«H»0.P0(0H)«,  wird  beider 
Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  ebenfalls  zerlegt  vmd  oxydiert,  so 
dass  an  der  positiven  Elektrode  Kohlendioxyd,  Aldehyd  und  Phosphor- 
säure zur  Abscheidung  gelangen. 

Aethylenglykol,  1,2-Dihydroxyäthan,  C*H^<[qtt,  eine  sOss- 

schmeckende,    bei  197^   siedende  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Ansäuern 

')  Jaillard,  Compt.  rend.  58,  p.  7208. 

')  Habermann,  Monatsh.  f.  Chem.  7,  p.  529. 

^)  D'Almeida  u.  Deh^raiiii  Compt.  rend.  61,  p.  214. 

*)  Lüdersdorff,  Pogg.  Ann.  Phy».  Cbem   19,  p.  77. 
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mit  verdünnter  Schwefelsäure  durch  den  galvanischen  Strom  zerlegt, 
und  zwar  entstehen  Ameisensäure,  Glykolsäure,  einfaches  und  polymeres 
Trioxymethylen  ^). 

aiycerin,  1,2,3-Trihydroxypropan,  C8H«0»=CH»0H.CH0H 
.CH^OH,  liefert,  mit  Sclfwefelsäure  angesäuert,  bei  der  Elektrolyse 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Glycerinsäure ,  Trioxymethylen, 
C^H^O»,  und  polymeres  Trioxymethylen,  (C»H«0»)»  »);  Bartoli  und 
Papasogli  konnten  unter  denselben  Bedingungen  Akrolein,  Ameisen- 
säure, Glycerinsäure  und  Trioxymethylen  feststellen  ^) ;  ferner  ist  Akryl- 
säure  und  Propionsäure  dabei  aufgefunden  worden^). 

Ein  Zusatz  von  Aceton  vermindert  die  Leitungsfähigkeit  ganz  er- 
heblich, während  Antimonchlortir  sie  erhöht.  In  letzterem  Falle  ent- 
stehen Ameisensäure,  Akrylsäure,  Akrolein,  Oxyisobuttersäure,  Propion- 
säure und  Dichlorpropionaldehyd. 

Mannit,  C«Hi^O«  =  CH20H.(CH.OH)^CH20H,  zerfällt,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  bei  der  Elektrolyse  in  Ameisen- 
säure, Oxalsäure,  eine  sirupförmige,  unbeständige,  zweibasische  Säure, 
Qöijso«^  Trioxymethylen,  C*H^O*,  und  polymeres  Trioxymethylen. 

Aethyläther,  Aethyloxyd,  C*H«0  =  (C^H*)«0.  Die  Elektro- 
lyse des  Aethers  hat  zu  greifbaren  Resultaten  bisher  nicht  geführt. 
Aetherdampf  von  250  bis  300^  wird  durch  Induktionsfunken  zerlegt, 
und  zwar  entstehen  dabei  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Methan,  Aethylen 
imd  Acetylen. 

Säuren. 

Ein  beliebtes  Feld  der  Thätigkeit  auf  dem  Gebiete  der  organischen 
Chemie  sind  stets  die  Säuren  gewesen;  so  treffen  wir  auch  hier  auf  elek- 
trochemischem Gebiete  eine  Reihe  von  Arbeiten  an,  welche  bereits  ge- 
statten, einige  allgemeine  Schlüsse  über  die  Elektrolyse  organischer 
Säuren  zu  ziehen. 

Wird  eine  konzentrierte  Lösung  von  Ealiumacetat  in  Wasser  durch 
den  elektrischen  Strom  zerlegt,  so  scheidet  sich  an  der  Anode  ein 
wesentlich  aus  Eohlendioxyd  und  Aethan  bestehendes  Gasgemisch  ab, 
während  an  der  Kathode  Kaliumhydroxyd  und  Wasserstoff  als  Zer- 
setzungsprodukte auftreten  ^) ;  dagegen  geben  verdünnte  Lösungen  unter 
sonst  gleichen  umständen  an  der  Anode  Sauerstoff  und  Essigsäure.  Der 
unterschied  zwischen  beiden  Fällen  muss  dem  Einflüsse  sekundärer 
Reaktionen  zugeschrieben  werden  ^) ').  Der  primäre  Vorgang  ist  stets 
die  üeberführung  der  Ionen  nach  den  entsprechenden  Polen,  wo  sie  ihre 
Ladungen  abgeben  und  dadurch  in  den  Stand  gesetzt  werden,  mit- 
einander oder  mit  benachbarten  Molekülen  zu  reagieren,  denn  für  sich 
sind  sie  im  allgemeinen  nicht  existenzfähig. 

In  einer  Kaliumacetatlösung  sind  die  Ionen  K  und  GH^COO;  ersteres 
wandert  nach  der  Kathode,  letzteres  nach  der  Anode;  nachdem  die  Ent- 

*)  Renard,  Ann.  chim.  phys.  5,  17,  p.  313. 

^  Renard,  Ann.  cbim.  phys.  5,  17,  p.  303. 

*)  Gazz.  chim.  ital.  18,  p.  287. 

*)  A.  Voigt,  Zeitschr.  f.  angew.  Ghem.  1894,  p.  107. 

»)  K  o  1  b  e ,  Ann.  Chem.  Pharm.  69,  p.  257. 

•)  Bourgoin,  Compt.  rend.  66,  p.  892  u.  1144;  67,  p.  94. 

')  Kekul6,  Ann.  Chem.  Pharm.  181,  p.  79. 
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ladung  vollzogen  ist,  greift  das  Kaliumatom  sogleich  das  Lösungswasser 
an  und  bildet  unter  W^serstofiPentwickelung  Ealiumhydroxjd;  das 
Acetion  kann  aber  je  nach  den  umständen  entweder  auf  das  Lösungs- 
wasser oder  auch  auf  ein  zweites  Acetion  ^n wirken;  ist  die  Lösung 
verdünnt,  so  wird  die  Reaktion  wahrscheinlich  im  ersten  Sinne  ver- 
laufen : 

CH»COO  -f  HÖH  =  CH^COOH  +  OH 
resp. 

2CH»C00  -f  H*0  =  2CH»C00H  +  0. 

In  konzentrierter  Lösung  aber  werden  die  Bedingungen  günstiger 
für  den  zweiten  Fall  liegen,  und  zwar  kann  die  Reaktion  nach  zwei 
Richtungen  statthaben: 

L  2CH«COO  =  CH8.CH«  +  2CO« 
IL  2CH»COO  =  CH8COOCH«^+CO«. 

Thatsächlich  treten  beide  Reaktionen  auf,  die  nach  IL  allerdings 
in  ganz  untergeordnetem  Masse  ^). 

Bei  anderen  Säuren  tritt  indessen  gerade  diese  Umsetzung  in  den 
Vordergrund  wie  beim  Kalium valerianat  *),  welches  erhebliche  Mengen 
von  Butylvalerianat  liefert  —  ja  sie  kann  allein  zur  Geltung  kommen, 
wie  es  bei  der  Elektrolyse  eines  Formiates  beobachtet  worden  ist, 
welches  sich  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung  umsetzte^): 

2H .  COO  =  HCOOH  +  CO  K 

Bei  höheren  Fettsäuren  kann  die  Reaktion  noch  in  einer  anderen 
Richtung  verlaufen  und  zur  Bildung  von  ungesättigten  Produkten 
führen,  z.  B. 

IIL  2C2H».COO  =  C^H*  +  CO«  +  C>H^COOH. 

Welche  von  diesen  dreien  zur  Hauptreaktion  wird,  hängt  von  der 
relativen  Stabilität  der  entstehenden  Zersetzungsprodukte  ab.  Der  inter- 
essanteste Vorgang  ist  jedenfalls  der,  bei  welchem  zwei  Alkylreste  sich 
zum  Kohlenwasserstoffe  vereinigen,  so  dass  man  auf  diese  Weise  längere 
Kohlenstoffketten  synthetisch  aufbauen  kann. 

Ganz  ähnlich  wie  die  Salze  der  einbasischen  Säuren  verhalten  sich 

auch  die  Salze  von  zweibasischen  Estersäuren,  z.  B.  H*C<]i-«rvQ|r,  weil 

die  Estergruppe  elektrolytisch  unwirksam  ist*).  Man  beobachtet  das 
Eintreten  folgender  Reaktion 

2C2H500.R'^COO  =  C«H^00C.R'^R'^C00C*H*+2C0^ 

wo  R''  einen  zweiwertigen  Rest  bedeutet;  man  gelangt  so  von  der 
Malonsäure  zur  Bemsteinsäure;  von  dieser  zur  Adipinsäue;  von  dieser 
zur  Sebacinsäure;  von  dieser  zu  einer  neuen  Säure;  von  der  Glutarsäure 
zur  Korksäure  u.  s.  f. 


*)  Kolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  69,  p.  285. 
»)  Daselbstp.  267. 

^)  Jahn,  Wiedem.  Ann.  Phys.  Chem.  37,  p.  408. 
*)  Guthrie,  Ann.  Chem.  Pharm.  99,  p.  65. 
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Stets  sind  die  durch  solche  Synthese  hergestellten  Säuren,  ab- 
gesehen von  stereochemischen  Verhältnissen,  symmetrisch,  da  bei  jeder 
Stufe  der  mittelständige  Kohlenwasserstoflrest  einfach  verdoppelt  wird  ^). 

Dasselbe  Verhalten  zeigen  die  entsprechenden  Verbindungen  der 
gesättigten  sekundären  und  tertiären  Säuren,  wodurch  man  zur  Synthese 
von  symmetrischen,  alkylsubstituieiiien  Säuren  der  Bernsteinsäurereihe 
gelangt«). 

Anders  zeigt  sich  der  Reaktionsverlauf  bei  den  Oxysäuren;  hier 
fällt  das  Säurerestion  auch  dann  der  Oxydation  anheim,  wenn  der 
Elektrolyt  sehr  konzentriert  gehalten  wird'*). 

Allerdings  wechselt  die  oxydierende  Wirkung  je  nach  der  Kon- 
zentration der  Lösung.  Bei  der  Elektrolyse  der  Glykolsäure  wird 
beispielsweise  in  konzentrierten  Lösungen  das  Restion  H^COH  fast  voll- 
ständig zu  Formaldehyd  oxydiert  und  nur  nebenbei  entstehen  auch 
Ameisensäure  und  Kohlendioxyd;  bei  steigender  Verdünnung  nimmt 
indessen  die  Menge  des  Formaldehyds  ab,  und  es  tritt  Kohlenoxyd 
dafUr  auf,  bis  sich  schliesslich  ein  Verhältnis  CO  - :  CO  =  1  : 1  ergiebt, 
so  dass  demnach  der  Säurerest  —  OOO.CH^OH  nach  Abspaltung  von 
CO*  durch  Oxydation  vollständig  in  CO  tibergeht.  Selbst  die  Ein- 
führung von  Methoxyl  an  Stelle  des  Hydroxyls  ändert  nichts  an  der 
leichten  Oxydierbarkeit  des  abgespaltenen,  elektrolytischen  Restes,  wie 
die  Elektrolyse  von  Methylglykolsäure  zeigt. 

Die  a-Oxysäuren  gehen  ganz  allgemein  in  konzentrierter  Lösung 
gewöhnlich  in  Aldehyde  oder  Ketone  über,  bei  stärkerer  Verdünnung 
dagegen  tritt  weiterer  Zerfall  des  Moleküls  bis  zu  Kohlenoxyd  ein. 

Bei  Di  oxysäuren  schreitet  die  Oxydation  bis  zum  zweiten  Hydroxyl 
vor,  indem  die  zwischenliegende  Gruppe  —  CHOH  —  entweder  zu 
Kohlendioxyd  oder  Kohlenoxyd  oxydiert  wird. 

Trotzdem  die  Oxysäuren  zur  Synthese  sich  als  ungeeignet  er- 
wiesen haben,  versuchten  Miller  und  Hof  er  Gemische  von  Oxysäuren 
und  gewöhnlichen  fettsauren  Salzen  zu  elektrolysieren ,  in  der  Hoff- 
nung, dass  sich  die  elektrolytischen  Reste  doch  miteinander  vereinigen 
möchten.  So  musste  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  glykolsaurem  und 
essigsaurem  Kalium  Aethylalkohol  entstehen  im  Sinne  der  folgenden 
Gleichung 

<?S»:Ä0K  =  2K  +  2C0*+  CH'.CH^OH. 

Um  die  Oxydation  der  Glykolsäure  möglichst  aufzuhalten,  wurde  das 
glykolsäure  Salz  an  den  negativen,  das  Acetat  an  den  positiven  Pol 
gebracht.  Die  Reaktion  gelang  so  thatsächlich,  doch  waren  die  Mengen 
des  gebildeten  Alkohols  nur  unbedeutend^). 

Noch  nicht  genügend  durchforscht  sind  die  ß-Hydroxysäuren, 
welche  bei  der  Elektrolyse  meist  unerquickliche  Harze,  nebst  Gasen  — 
Kohlenoxyd  und  ungesättigte  Kohlenwasserstoflfe  —  lieferten.  Die 
Elektrolyse  der  Hydrakrylsäure  gab  fast  nur  Kohlendioxyd  und 
Kohlenoxyd;  ß-Oxybuttersäure  lieferte  daneben  ungesättigte  Kohlen- 

*)  Brown  u.  Walker,  Ann.  Cbem.  261,  p.  108. 

^  Dieselben,  daselbst  274,  p.  41. 

')  V.Miller  u.  Hofer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  460. 

*)  V.  Miller  u.  Hof  er,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  p.  2427. 

Ähren s,  Handbach  der  Elektrochemie.  30 
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Wasserstoffe,  etwas  Krotonaldehyd,  und  Phenyl-ß-Milchsäure  viel 
Benzaldehjd. 

Miller  und  Hofer  ^)  haben  eine  Reihe  Synthesen  von  Fett- 
säuren bezw.  Fettsäureestern  dadurch  ausgeführt,  dass  sie 
Gemische  von  Salzen  der  Fettsäuren  und  der  Monoester  von  Dicarbon* 
säuren  zur  Elektrolyse  brachten.  Es  erschien  von  vornherein  selbst- 
verständlich, die  Pole  durch  Diaphragmen  zu  trennen,  um  die  verseifende 
Einwirkung  des  an  der  Kathode  auftretenden  Alkalis  auf  den  sich 
bildenden  Ester  zu  verhindern.  Dagegen  musste  erst  eine  Reihe  von 
Versuchen  die  Entscheidung  bringen,  welche  Anordnung  der  Elektrolyte 
die  beste  sei.  Hierbei  stellte  es  sich  heraus,  dass  an  den  positiven 
Pol  ein  Gemisch  der  Salze  der  Fettsäuren  und  der  Dicarbonsäuremono* 
ester  gebracht  werden  muss,  wenn  die  günstigsten  Ausbeuten  an  dem 
gewünschten  Monocarbonsäureester  erhalten  werden  sollen.  An  den 
negativen  Pol  das  Estersalz  zu  bringen,  verbot  sich  eigentlich  schon 
wegen  der  verseifenden  Wirkung  des  dort  in  grossen  Mengen  sich 
bildenden  Aetzalkalis,  so  dass  an  diesen  Pol  die  Lösung  des  fettsauren 
Salzes  gebracht  wurde.  In  der  Folge  zeigte  sich  jedoch,  dass  sich 
hier  das  fettsaure  Salz  mit  grösstem  Vorteile  durch  Kaliumcarbonat 
ersetzen  liess,  so  dass  man  nur  Eohlendioxyd  einzuleiten  brauchte. 

So  wurde  durch  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Kaliumacetat 
und  EaUumäthylsuccinat,  welches  sich  an  der  Anode  befand,  während 
Kaliumcarbonat  die  Kathode  umgab,  Buttersäureester  bis  zu  69^/o 
der  Theorie  gewonnen.  Bei  der  Anwendung  von  propionsaurem,  butter- 
saurem imd  isobuttersaurem  Kalium  mit  KaUumäthylsuccinat  entstanden 
in  derselben  Weise  die  Ester  der  Valeriansäure,  Capronsäure 
und  Isobutylessigsäure.  Andererseits  wurden  statt  des  Bernstein- 
säuremonoäthylesters  der  Malonsäuremonoäthylester  genommen;  so  lieferte 
denn  Kaliumäthylmalonat  und  KaUumacetat  Propionsäureester; 
Kaliumäthylmalonat  und  propionsaures  Kalium  Buttersäureester; 
Kaliumäthylmalonat  und  buttersaures  Kalium  Valeriansäureester. 

Endlich  wurde  versucht,  auch  anorganische  Elemente  und  Reste 
wie  Halogene,  die  Nitrogruppe  etc.  mit  organischen  Resten  zu  ver- 
einigen. Aus  Jodkalium  und  Kaliumpropionat  konnte  bei  der  Elektro- 
lyse Jodäthyl  entstehen: 

CH^CH^ 
J. 


COOK  ^  2K  -f  CO«  4-  CH».CH».J; 


und  in  derselben  Weise  aus  propionsaurem  und  salpetrigsaurem  Natrium 
Nitro ät ha n.  Die  Reaktionen  traten  in  der  That  ein,  doch  entstanden 
die  Produkte  bisher  nur  in  sehr  geringer  Menge. 

Gleich  an  dieser  Stelle  mag  der  Apparat  beschrieben  werden,  dessen 
sich  V.  Miller  und  Hofer  (1.  c.)  zu  ihren  Säureelektrolysen  bedient 
haben  (Fig.  279). 

Der  Apparat  hat  zwei  Elektrodenräume  aus  Glas,  welche  mit  Zu- 
und  Abflussrohr  für  den  Elektrolyten,  der  in  kontinuierlichem  Strome 
diu-chgeführt  wird,  und  einem  Ableitungsrohre  für  die  entwickelten  Gase 
versehen  sind.  Beide  Hälften  werden  vermittelst  einer  festgekitteten 
Fassung  unter  Zwischenlegung  von  Pergamentpapier  oder  sonst  einer 


')  V.  Miller  u.  Hof  er,  Ber.  d.  deutsch,  chem,  Ges.  28,  p.  2427. 
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pordsen  Scheidewand  durch  Zusammenscb rauben  befestigt.  Die  Elek- 
troden bestehen  aus  spiralig  aufgerolltem  Platiudrabt  von  0,8  mm  Stärke, 
oder  auch  aus  kleinen  Flatinblechen,  die  an  einem  längeren  Platindrahte 
befestigt  sind.  Diese  Zuleitungsdräbte  gehen  durch  die  Gasableitungs- 
röhre und  werden  för  deu  Fall,  dass  die  Gase  gesammelt  werden  sollen, 
noch  durch  ein  angefügtes  T-Rohr  geführt;  die  Dichtung  wird  mit 
Eautschukstöpseln  bewerkstelligt. 

Tritt  bei  der  Elektrolyse  bedeutende  Erwärmung  auf,  so  kann  der 
Apparat  in  ein  GeßUs  mit  fliessendem  Wasser  eingehängt  werden. 

Die  zu  elektrolysie- 
rende  Flüssigkeit  befindet 
sich  in  einem  Kugelhahu- 
trichtei-,  dessen  Rohr  mit 
dem  unten  mündenden  Zu- 
flussrohr einer  Abteilung 
de»  Apparates  durch  einen 
Eautscbukschlaucb  ver- 
bunden ist  Die  Flfissig- 
keit  wird  also  kontinuier- 
lich an  die  betreffende 
Elektrode  geführt  und  muss 
den  Apparat  von  unten 
nach  oben  durchströmen. 
Sie  fliesst  durch  das  Ab- 
fiuserohr,  an  welchem  eine 
Glasröhre  mit  Kautschuk- 
schlau  cb  und  Schraub  en- 
quetschbabn  zur  Strom- 
reguUerung  befestigt  ist,  in 
ein  untergestelltes  Gefäas. 

Zur  Aufnahme  der  Gase 
dient  ein  Sammelgeläss  aus 
einem  Pul  verglase,  welches 

mit  doppelt  durchbohrtem  '"'S-  ^"'-     Elek(rolysler»pp»rat  von  Hofer. 

Korke  verschlossen  ist.    In 

der  einen  Durchbohrung  befindet  sich  ein  T-Riohr,  dessen  Verbindung 
mit  dem  Elektrolysiergefässe  aus  der  Figur  ersichtlich  ist. 

In  der  zweiten  Durchbohrung  steckt  eine  weite  Glasröhre,  die  bis 
auf  den  Boden  des  Gefässes  reicht;  in  derselben  läast  sich,  durch  ein 
Stück  Eautschukschlauch  abgedichtet,  eine  oben  umgebogene  Röhre 
auf-  und  abziehen.  Diese  Vorrichtung  hat  den  Zweck,  dem  Drucke 
der  Flüssigkeit  im  Kugelhahntrichter  einen  gleich  grossen  Wasserdruck 
in  der  Niveauröhre  entgegenzusetzen.  Dos  Wasser  im  Gassammler 
wird  durch  das  Gas  allmählich  verdrängt  und  nimmt  seinen  Ausfiuss 
durch  die  erwähnte  Niveauröhre.  Aus  dem  Gassammler  läast  sich  das 
Gas  für  die  Vornahme  einer  Gasanaijse  leicht  in  eine  Hempelsche 
Bürette  überführen,  indem  man  deren  Kapillarrohr  an  den  vertikalen 
Arm  des  T-Rohres  anschliesst  und  durch  die  Niveauröhre  aus  einem 
höher  liegenden  Reservoir  Wasser  eintreten  lässt;  der  Strom  wird 
hierbei  ausgeschaltet,  und  die  Verbindung  des  Gaasammiers  mit  dem 
Zersetzungsapparate  durch  einen  Quetschhahn  abgesperrt. 
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Der  Apparat  wird  folgendermassen  verwendet:  Soll  die  elektro- 
lytische Zersetzung  z.  B.  nur  an  einem  Pole  studiert  werden,  so  wird 
der  Elektrolyt  in  den  Hahntrichter  gegeben,  die  Niveauröhre  des  Gas- 
Sammlers  in  die  Höhe  geschoben,  und  der  betreffende  Elektrodenraum 
des  Apparates  bei  geöffaetem  Abflussrohre  gefüllt,  bis  aus  diesem  die 
Flüssigkeit  auszulaufen  beginnt.  Der  die  andere  Elektrode  enthaltende 
Raum  wird  durch  einen  kleinen  Trichter  ebenfalls  mit  einem  Teile  der 
Eiektrolyseuflüssigkeit  gefüllt;  nun  leitet  man  den  Strom  ein  und 
reguliert  am  Quetschhahne  den  Ausfluss  des  Elektrolyten  so,  das  der- 
selbe tropfenweise  erfolgt.  Das  Niveaurohr  wird  entsprechend  der 
entwickelten  Gasmenge  und  dem  Sinken  des  Spiegels  im  Hahntrichter 
herabgeschoben,  damit  einerseits  kein  Uebertreten  von  Flüssigkeit  in 
das  Gasableitungsrohr,  andererseits  kein  Austreten  von  Gas  durch  das 
Abflussrohr  stattfindet.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  wird  dann  nach 
Bedarf  mehrere  Male  durch  den  Apparat  geschickt. 

Die  Spannung  variierte  bei  den  verschiedenen  Versuchen  je  nach 
der  Konzentration;  die  Stromstärke  betrug  1  Amp. ;  als  Anode  diente 
ein  in  wenigen  Windungen  spiralig  gewundener  0,8  mm  starker  Platin- 
draht, so  dass  eine  hohe  Stromdichte  erzielt  wurde. 

Bunge  ^)  hat  die  von  Eolbe,  Eekul^  und  Lassar-Gohn  be- 
reits studierten  Zersetzungen  von  halogensubstituierten  Säuren 
in  der  Weise  wiederholt,  dass  er  den  an  der  Kathode  entwickelten 
Wasserstoff  diurch  Quecksilberoxyd  oxydierte.  Er  verwandte  dazu  ein 
durch  Pergamentpapier  in  zwei  Abteilungen  geteiltes  Gefäss  und  brachte 
dann  in  den  Anodenraum  den  Elektrolyten,  in  die  Kathodenabteilung 
Quecksilberoxyd  und  Natriumbicarbonatlösung.  Wässerige  Lösungen 
von  monochlor-  und  trichloressigsaurem  Kalium  entwickelten  in 
alkalischer  Lösung  nur  Kohlendioxyd,  in  saurer  Lösung  auch  Chlor;  ebenso 
verhielten  sich  die  Lösungen  von  o-chlorbenzoesaurem  und  m-nitro- 
benzoesaurem  Kalium,  nur  dass  hier  noch  Sauerstoff  erhalten  wurde. 

Ameisensäure,  Methansäure,  H*CO'^  =  HCOOH,  entsteht  bei 
der  Elektrolyse  von  Wasser,  durch  welches  Kohlendioxyd  geleitet  wird  *), 
sowie  von  Methyl-  und  Aethylschwefelsäure,  Aethylenglykol,  Glycerin, 
Mannit  (cf.  o.)  und  verschiedenen  a-Oxycarbonsäuren  (s.  u.).  Bringt 
man  eine  konzentrierte  Oxalsäurelösung  statt  der  Salpetersäure  in  ein 
Grove-Element,  so  entsteht  ohne  Kohlensäureentwickelung  Ameisensäure'). 
Ameisensäure  entsteht  auch  durch  elektrische  Funken  in  Atmosphären 
von  Sauerstoff  und  Alkohol;  von  Wasserstoff  und  Kohlendioxyd;  von 
Methan  und  Kohlendioxyd*).  —  Wird  eine  verdünnte  Lösung  von 
Ameisensäure  elektrolysiert ,  so  scheidet  sich  am  negativen  Pole 
Wasserstoff,  am  positiven  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd  ab^).  Zahn 
erhielt  bei  der  Elektrolyse  von  ameisensaurem  Natrium  in  konzentrierter, 
wässeriger  Lösung  nur  Wasserstoff  an  der  Kathode  und  Kohlendioxyd 
an  der  Anode;  der  Sauerstoff  wurde  vollständig  zur  Verbrennung  der 
Ameisensäure  verbraucht  (s.  o.). 


*)  Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1892,  1,  p.  690. 
*)  Klobukow,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  2,  34,  p.  126. 
^)  Roger,  Zeitschr   f.  Ch.  1870,  p.  318.  —  Compt.  rend.  69,  p.  1374. 
*)  Wilde,  Bull.  Soc.  chim.  11,  5,  p.  267. 

*)  Bourgoin,  Compt.  rend.  65,  p.  892.  —  Bull.  soc.  chim.  Nouv.  ser.  9,  p.  34, 
301,  427;  10,  p.  3,  206.  -  Compt.  rend.  66,  p.  1144,  u.  67,  p.  94. 
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Essigsäure,  Aethansäure,  C^H^O^  =  CH^  COOH,  bildet  sich 
bei  der  Elektrolyse  von  Alkohol  oder  eines  Gemisches  von  Alkohol  und 
Salpetersäure  ^),  von  Aethylschwefelsäure  sowie  von  Glycerin  (s.  d.) 
und  beim  Durchschlagen  eines  Funkens  durch  ein  Gemisch  von  Alkohol- 
dampf und  Sauerstoff. 

.  Wird  eine  konzentrierte  Lösung  von  Ealiumacetat  in  Wasser  der 
Elektrolyse  unterworfen,  so  entweicht  am  negativen  Pole  Wasserstoff, 
am  positiven  Eohlendioxyd  und  Aethan,  daneben  entstehen  sekundär 
kleine  Mengen  von  Methyläther  und  Methylacetat  *) ;  Bourgoin  (1- c«) 
stellte  auch  Kohlenoxyd  fest. 

Bei  der  Elektrolyse  nahezu  gesättigter  Lösungen  von  Natrium- 
acetat  bei  0"  unter  Anwendung  geringer  Strom  dichten  erzielte  Jahn 
ein  vollkommen  sauerstofffreies  Gas,  welches  nach  der  Entfernung  von 
Kohlendioxyd  nur  Wasserstoff  und  Aethan  enthielt. 

Die  elektrolytische  Zersetzung  einer  Lösung  von  wasserfreiem 
Kaliumacetat  in  absolutem  Alkohol  erfolgt  nach  der  Gleichung 

2C«H30*K  +  2C«H50H  =  (C2H^)KC03  +  2C2H«  +  H«  % 

Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Kaliumacetat  treten  am 
positiven  Pole  Kohlendioxyd,  am  negativen  Methan,  Wasserstoff  und 
Kohle  auf  ^). 

Den  Verlauf  der  Elektrolyse  sehr  verdünnter  Kaliumacetatlösungen 
hat  Murray ^)  studiert. 

Eisessig  wird  durch  starke  Ströme  zersetzt;  es  scheiden  sich  an  der 
Anode  grosse  Mengen  von  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  ab,  während 
sich  an   der  Kathode  eine  amorphe,  verästelte  Kohlenmasse  absetzt^). 

Bourgoin,  welcher  verdünnte  Essigsäure  elektrolysierte  (1.  c),  be- 
obachtete an  der  Anode  das  Auftreten  von  Sauerstoff,  wenig  Kohlen- 
oxyd und  Kohlendioxyd,  sowie  Spuren  von  Kohlenwasserstoffen. 

Propionsäure,  Propansäure,  C^H^O^  =  C^H^COOH,  entsteht 
bei  der  Elektrolyse  von  Glycerin.  —  Elektrolysiert  man  eine  kon- 
zentrierte, wässerige  Lösung  von  propionsaurem  Natrium  mit  Strömen 
niedriger  Dichte,  so  entsteht  Wasserstoff,  Aethylen,  Kohlendioxyd  und 
in  untergeordneten  Mengen  Butan,  welches  bei  der  Elektrolyse  ver- 
dünnterer  Lösungen  gänzlich  verschwindet '). 

Eine  ähnliche  Beobachtung  machte  Bunge  *). 

Propionsäureäthylester,  C^R^'0^=  C'R'O^Cm'^)^),  ent- 
steht in  oben  näher  geschilderter  Weise  bei  der  Elektrolyse  eines 
Gemisches  von  Kaliumäthylmalonat  und  Kaliumacetat  in  wässeriger 
Lösung  unter  Anwendung  von  Strömen  von  1,7  bis  1,9  Amp.  und 
21  Volt.  —  Der  Ester  ist  flüssig,  siedet  bei  98^  und  hat  bei  0<>  das 
spez.  Gew.  0,9139. 


')  D'Almeida  u.  Deh^rain,  Compt.  rend.  51,  p.  214. 
«)  Kolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  69,  p.  279. 
^)  Habermann,  Monatsh.  f.  Gh.  7,  p.  451. 
'*)  Lassar,  Ann.  Chem.  251,  p.  358. 
')  Murray,  Proc.  chem.  Soc.  1891,  p.  134. 

®)  Tichanowitz,   Bull,   de  St.  Petersbourg  4,  p.  80.  —   Chem.  Centralbl. 
1861,  p.  613. 

')  Jahn,  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  2,  37,  p.  430. 

^)  Joum.  d.  niss.  chem.  Ges.  21,  p.  551. 

■)  Miller  und  Hof  er,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  28,  p.  2427. 
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n-Buttersäure,  Butansäure,  C^H80«  =  CH^CH^CH^CO«H, 
liefert,  als  Kaliumsalz  in  wässeriger  Lösung  elektroljsiert,  wesentlich 
Propylen  ^). 

Buttersäureäthylester,  C«Hi202=  C*H^08.C«H*  «),  ent- 
steht bei  der  Elektrolyse  von  Mischungen  von  Ealiumäthylmalonat  und 
Ealiumpropionat  bezw.  von  Ealiumacetat  und  Ealiumäthylsuccinat  iü 
wässeriger  Lösung.  Die  Stromstärke  betrage  2  bis  2,5  Amp.,  die 
Spannung  11  bis  12  Volt.  —  Der  Ester  ist  flüssig;  er  siedet  bei  119,9^ 
und  hat  bei  18^  das  spez.  Gew.  0,8978. —  Dasselbe  Resultat  wie  n-Butter- 
säure,  Butansäure,  liefert 

Isobuttersäure,  Met  hy  Ip  r  op  a  n  s  äur  e,  C*H®0^  = 
(CH^*.  CH.CO^H,  wenn  ihr  Ealiumsalz  in  wässeriger  Lösung  der 
Elektrolyse  unterworfen  wird  ^). 

n-Valeriansäure,  Pentansäure,  C^Hioo2=  CH»(CH2)3CO«H, 
entsteht  bei  der  Behandlung  von  Phenol  mit  Wechselströmen '). 

Valeriansäureäthylester,Cmi*0»  =  C^H»0^C^H5«),wird 
durch  Elektrolyse  einer  Mischung  von  Ealiumäthylmalonat  und  Ealium- 
butyrat  sowie  vonNatriumpropionat  und  Ealiumäthylsuccinat  in  wässeriger 
Lösung  mit  Strömen  von  2,6  bezw,  1,8  Amp.  und  13  bezw.  11  Volt 
gewonnen.  —  Der  Ester  ist  flüssig,  siedet  unter  736,5  mm  Druck  bei 
144,6«  und  hat  bei  0«  das  spez.  Gew.  0,894. 

Isovaleriansäure,  Isopropylessigsäure,  3  Methylbutan- 
säure, C^H/^'0^  =  (CH3)^CH.CH^C0«H,  wird,  wenn  man  ihr 
Ealiimcisalz  in  konzentrierter  wässeriger  Lösung  der  Einwirkung  des 
Stromes  unterwirft,  in  Wasserstoff,  Eohlendioxyd,  Diisobutyl,  Isobutylen 
und  etwas  Isobutylisovalerianat(?)  zersetzt*). 

n-Capronsäure,  Hexansäure,  C«H\20«  =  CH3(CH*)*.  CO^H, 
wird  nach  Drechsel  bei  der  Elektrolyse  mit  Wechselströmen  in  eine 
Beihe  von  ein-  und  zweibasischen  Säuren  verwandelt;  es  fanden  sich 
ausser  bedeutenden  Mengen  regenerierter  Capronsäure  noch  Oxycapron- 
säure,  Valeriansäure,  Buttersäure,  Adipinsäure,  Olutarsäure, 
Bernsteinsäure  und  Oxalsäure^). 

Capronsäureäthylester,  C»H^«02  =  C«H;»0«.C2H^»),  ent- 
steht bei  der  Elektrolyse  der  wässerigen  Lösung  einer  Mischung  von 
Ealiumäthylsuccinat  und  Ealiumbutyrat  mit  Strömen  von  1,85  Amp. 
und  13  Volt.  —  Der  Ester  ist  flüssig,  siedet  unter  738  mm  Druck  bei 
166,9  bis  167,3^  und  hat  bei  0«  das  spez.  Gew.  0,8898. 

Isobutylessigsäureäthylester,  C^H^^O«  =  (CH»)«.CH 
.CH«.CH«.COOC^H*«),  wird  durch  Elektrolyse  einer  Mischung  von 
Ealiumäthylsuccinat  und  Ealiumisobutyrat  mit  Strömen  von  1,7  bis 
2,7  Amp.  und  10  bis  15  Volt  gewonnen.  —  Der  Ester  ist  flüssig, 
siedet  unter  737  mm  Druck  bei  160,4«  und  hat  das  spez.  Gew.  0,887 
bei  0«. 

n-Heptylsäure,  Oenanthsäure,  Heptansäure,  C^H^^O*  = 
CH3(CH*)5CO*H,  wird  nach  Brasier  und  Gossleth  (L.  c.)  durch  den 
elektrischen  Strom  unter  Bildung  von  Dihexyl  zerlegt  (s.  o.). 

*)  Bunge,  Journ.  d.  niss.  ehem.  Ges.  21,  p.  551. 

2)  V.  Miller  u.  Hof  er,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  p.  2427. 

*)  Dreehsel,  Joum.  f.  prakt.  Ch.  29,  p.  229. 

*)  Kolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  «9,  p.  259;  cf.  Tiehanowitz  1.  c. 
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Pelargonsäure,  Nonylsäure,  Nonansäure,  C^H^^O*  = 
CH3(CH»)'C0*H,  liefert  in  derselben  Weise  Dioctyl  (s.  o.). 

Monochloressigsäure,  C^H^CIO^  =  CH^Cl.COOH,  wird  durch 
den  elektrischen  Strom  an  der  Anode  zerlegt  und  zwar  entsteht  in 
alkalischer  Lösung  nur  Kohlendioxyd,  während  in  saurer  Lösung  ausser- 
dem Chlor  auftritt^). 

Trichloressigsäure,  C«HCPO«  =  CCPCOOH  ^X  zerfallt  wie  die 
vorige  Säure;  Elbs  fand  bei  der  Elektrolyse  derselben  Trichloressig- 
säuretrichlormethylester  (?),  CCP .  CO ^  CCl»  *). 

Cyanessigsäure,  C«NH»0*=  CH^CN.COOH,  entwickelt  bei 
der  Elektrolyse  am  positiven  Pole  viel  Kohlendioxyd;  die  stark 
saure  Anodenraumflüssigkeit  giebt  an  Aether  Aethylencyanür, 
C^H^CCN)«,  ab»). 

Akrylsäure,  Propensäure,  C^H^O«  =  CH« :  CH  .  COOH,  ent- 
steht bei  der  Elektrolyse  von  Glycerin  im  vierfachen  Gewichte  Wasser 
durch  einen  Strom  von  100  Volt  Klemmenspannung  und  2  bis  3  Amp. 
auf  56  qcm  Gesamtelektrodenoberfläche ,  bei  einer  Stromdauer  von 
20  Minuten,  wobei  eine  Temperaturerhöhung  auf  75®  beobachtet  wurde*); 
sowie  bei  der  Elektrolyse  von  Itaconsäure  (s.  d.),  Citra-  und  Mesaconsäure. 

M  ethy  lacry  Isäur  e,  Methylpropensäure,  C*H*0*  = 
CH«:C(CH»)C02H,  wird  bei  der  Elektrolyse  von  Aethylkaliumdimethyl- 
mflJonat  eri]  alten    ) 

Glykolsäure,  Aethanolsäure,  C«H*0»  =  OH  .  CH^  COOH, 
entsteht  aus  Oxalsäure  an  der  Kathode ;  sie  lieferte  bei  der  Elektrolyse 
ihres  Natriumsalzes  in  konzentrierter  Lösung  (30  g  Salz  in  38  ccm 
Wasser)  90,4  bis  81,3>  Kohlendioxyd,  1,0  bis  3,7«/o  SauerstofiF  und 
5,6  bis  13,2 ®/o  Kohlenoxyd,  dazu  im  Anodenraume  viel  Formaldehyd 
und  etwas  Ameisensäure.  Der  Reaktionsverlauf  wird  durch  folgende 
Gleichungen  angedeutet  ^)  (cf.  o.). 

1.  2CH*0H— +   0  =2H»C:0  +  H«0 

2.  2CH»0H  —  +  50  =  2C0*  +  3H*0 

3.  2CH«0H h  30  =  2C0    +  3H*0. 

Methylglykolsäure,  Methoxylessigsäure,  Methanoxy- 
aethanolsäure,C»H«0»=CH*O.CH».CO«H,  giebt  bei  der  Elektro- 
lyse des  Natriumsalzes  (45  g  Salz  in  30  g  Wasser)  Kohlendioxyd, 
Formaldehyd,  Ameisensäure  und  etwas  Methylal '). 

a-Oxypropionsäure,  Propanolsäure,  gewöhnliche,  inaktive, 
Aethylidenmilchsäure,  C»H«0»  =  CH»CH(OH)COOH,  giebt  bei  der 
Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf  die  konzentrierte,  wässerige 
Lösung  ihres  Kaliumsalzes  Kohlendioxyd,  Acetaldehyd  und  etwas 
Ameisensäure  ^)  ^) ;  befand  sich  im  Anodenraume  etwas  freies  Alkali, 
so  trat  an  Stelle  von  Acetaldehyd  Aldol  und  Crotonaldehyd  auf  ^. 

')  B  u  n  g  e  y  Joum.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1892,  1,  p.  690. 

*)  Elbs,  Joum.  f.  praki  Ghem.  47,  p.  104. 

')  Moore,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  4,  p.  519. 

*)  Voigt,  Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  1894,  p.  108. 

*)  Brown  u.  Walker,  Ann.  Chem.  274,  p.  56. 

^)  J.  M  0  0  g ,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  467 

^)  Fraas,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  27,  p.  469. 

«)  Kolbe  I.e. 
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Fleischmilchsäure,  Paramilchsäure,  Bechtsmilch  säure, 
Q3g[603.  gjjjg  neutrale  Lösung  des  Natriumsalzes  in  Wasser  (1 : 1), 
wird  bei  der  elektrolytischen  Behandlung  zu  Eohlendioxyd  und  Acet- 
aldehyd  zersetzt;  bei  Anwesenheit  von  etwas  freiem  Alkali  entsteht 
Aldol  und  Crotonaldehyd  0. 

Hydrakrylsäure,  3-Propanolsäure,  C^H«03  =  OH.CH^CH« 
.COOH,  wird  bei  der  Elektrolyse  ihres  Natriumsalzes  unter  Bildung 
von  Eohlenoxyd  und  Kohlendioxyd,  sowie  von  viel  Harz  zersetzt;  nur 
wenig  Ameisensäure  entsteht  ausserdem  ^). 

a-Oxybuttersäure,  2-Butanolsäure,  C^H^O»  =  CH».CH* 
.CH(OH)CO*H,  liefert  Kohlendioxyd,  Propionaldehyd  und  etwas  Ameisen- 
säure, wenn  man  eine  konzentrierte,  wässerige  Lösung  (1:1,5)  des 
Natriumsalzes  elektrolysiert  ^). 

ß-Oxybuttersäure,  3-Butanolsäure,  C^H^O»  =  CH« 
.CH(OH)CH*.  COOH,  gab  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  ihres 
Natriumsalzes  in  Wasser  (43,6  g  Salz  in  29,1  g  Wasser)  neben 
Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  gesättigte  und  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe, femer  etwas  Grotonaldehyd  und  Ameisensäure,  sowie  viel 

HarzO. 

Oxyisobuttersäure,    2-Methyl-2-Propanolsäure,    Butyl- 

laktinsäure,  Acetonsäure,  Dimethyloxalsäure,  C*H®0^=(CH^)* 

.C(OH).COOH,  erhält  man,  wenn  man  eine  Lösung  von  Glycerin  in  Wasser 

(1 : 4)  mit  Antimonchlorid  versetzt  und  10  Minuten  lang  der  Einwirkung 

eines  Stromes  von  100  Volt  Klemmenspannung  und  2  bis  3  Amp.  auf 

56  qcm  Gesamtelektrodenoberfläche  aussetzt  ^). 

Bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  ihrer  Kaliumsalzlösung  entstand 
in  konzentrierter  Lösung  (1:2)  nur  Kohlendioxyd  (98®/o),  in  ver- 
dünnterer  Lösung  (1  :  10)  ausserdem  Kohlenoxyd;  in  beiden  Fällen 
fand  sich  im  Anodenraume  Aceton. 

Gly  ce  rinsäure,  2,3  -  Propan  diolsäur  e  ,  C^H*^0*  = 
CH«(OH).CH(OH).COOH.  Bei  der  Elektrolyse  ihres  Natriumsalzes 
entstehen  je  nach  der  Konzentration  der  Lösung  wechselnde  Mengen 
von  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd ,  sowie  Formaldehyd  und  Ameisen- 
säure    ) 

Oxalsäure,  Aethandisäure,  C^H^O*  +  2  H^O  =  COOH 
.C00H  +  2H*0,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Phenol  und 
Schwefelsäure  mit  Wechselströmen '^).  —  Sie  wird  bei  der  Elektrolyse  im 
Kathodenraume  zu  Glykolsäure  reduziert^);  bringt  man  sie  in  kon- 
zentrierter Lösung  an  Stelle  von  Salpetersäure  in  ein  Grove-Element, 
so  wird  sie  ohne  Entwickelung  von  Kohlendioxyd  in  Ameisensäure 
übergeführt^).  Bei  der  Elektrolyse  konzentrierter  Lösungen  ihres 
Kaliumsalzes  wird  sie  vollständig  in  Wasserstoff  und  Kohlendioxyd 
zerlegt.  Das  Kaliumsalz  ihres  Monoäthylesters  liefert  unter  Einwirkung 
des  Stromes  Kohlendioxyd  und  Aethylen  ^). 


^)  M  0  0  g ,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  468. 

2)  Voigt,  Zeitschr.  f.  angew.  Ch.  1894,  p.  108. 

^)  F  r  a  a  8 ,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  469. 

*)Drechsel,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  29,  p.  229. 

^)  Balbiano  u.  Alessi,  Gazz.  chim.  ital.  12,  p.  190. 

®)  Roy  er,  Compt.  rend.  69,  p.  1374. 

^  Brown  u.  Walker,  Ann.  Chem.  274,  p.  70. 


Säuren  der  Fettreihe.  473 

Malonsäure,  Propandisäure,  C^fl^O*  =  CH^<0-.q/\tj»  wird  aus 

Phenol  und  Schwefelsäure   unter  dem  Einflüsse   von   Wechselströmen 

erzeugt  ^).      Sie    entwickelt    bei    der    Elektrolyse    ihres    Ealiumsalzes 

fast  nur   Wasserstoff  und   Eohlenoxyd;   unterwirft   man   dagegen   das 

COOH 
Ealiumsalz  des  Monom ethylesters,  CH^<;[pQ>^p2TT5?  ^^^  Einwirkung  des 

CH^COOC^H^ 
Stromes,  so  entsteht  Bemsteinsäureester  ^),  |  ;  in  derselben 

CH^COOC^H^ 
Weise  werden   aus  den  Aethylkaliumsalzen   der  alkylierten  Malonsäm-e 
Alkylbernsteinsäuren  gewonnen. 

Zur  Ausführung  der  letzteren  Reaktion  benutzten  Brown  und 
Walker  einen  Platintiegel  von  4,8  cm  Hohe  und  4,3  cm  Durchmesser, 
der  zugleich  als  Kathode  diente.  Die  Anode  bestand  aus  einem 
schneckenförmig  gewundenen,  dicken  Platindrahte,  dessen  Windungen 
etwa  1  cm  von  der  Tiegel  wand  abstanden,  wenn  sie  in  die  Lösung 
hineingesenkt  waren.  Der  verhältnismässig  sehr  kleinen  Anode  ent- 
sprach eine  grosse  Stromdichte  an  derselben.  Die  Stromintensität  be- 
trug 8  bis  5  Amp.  Der  Tiegel  wurde  gekühlt.  Als  günstigste  Kon- 
zentration ergab  sich  1,5  bis  2  Teile  Estersalz  auf  1  Teil  Wasser. 
Uebersteigt  die  Konzentration  der  Lösung  diese  Grenze,  so  wird  die 
elektrische  Leitfähigkeit  unzweckmässig  klein,  und  es  tritt  häufig 
ein  unbequemes  Schäumen  ein.  Die  Menge  und  Beschaffenheit  des 
Schaumes  giebt  ein  Kriterium  über  den  Gang  der  Elektrolyse.  Anfangs 
sollen  die  aufsteigenden  Gasbläscheu  einen  feinen,  rahmartigen  Schaum 
hervorrufen,  der  bald  an  Menge  zunimmt  und  gleichzeitig  etwas  gröber 
wird ;  später  verschwindet  der  Schaum  grösstenteils  von  dem  mittleren 
Teile  der  Flüssigkeitsoberfläche ,  und  daran  erkennt  man ,  dass  die 
Elektrolyse  beendet  ist.  Giesst  man  nun  den  Tiegelinhalt  in  ein 
Becherglas,  so  scheidet  sich  die  Flüssigkeit  alsbald  in  zwei  Schichten. 
Das  oben  schwimmende  Oel  enthält  den  Ester,  in  der  darunter  befind- 
lichen wässerigen  Schicht  befinden  sich  kömige  Ausscheidungen  von 
Kaliumcarbonat  bezw.  Bicarbonat.  Man  schüttelt  mit  Aether  aus, 
trocknet  die  ätherische  Lösung  mit  Chlorcalcium  und  destilliert  das 
Lösungsmittel  im  Wasserbade  ab.  Ist  die  Elektrolyse  gut  verlaufen, 
so  bleibt  im  Destillationskölbchen  ein  wasserhelles  bezw.  schwach  gelb 
gefärbtes  Oel,  welches  aus  reinem  Bernsteinsäurediäthylester  be- 
steht. 30  g  Estersalz  in  20  g  Wasser  liefert  in  ca.  75  Minuten  9,2  g. 
Bemsteinsäureester  d.  i.  60*^/0  der  theoretischen  Menge. 

Einen  unerwarteten  Reaktionsverlauf  nahm  die  Elektrolyse  des 
Aethylkaliumsalzes  der  Diäthylmalonsäure,  welche  in  normaler 
Weise  dabei  hätte  Tetraäthylbemsteinsäure  liefern  müssen.  Aus  230  g 
Estersalz  wurden  120  g  eines  ätherischen  Produktes  gewonnen,  welches 
nach  dem  Fraktionieren  ca.  40  g  über  230^  siedenden  Rückstand  gab; 
dieser  lieferte  dann  weiter  18  g  bei  170^  unter  12  mm  Quecksilber 
siedenden  Anteil.  Die  Substanz  erwies  sich  als  neutraler  Körper 
der  Zusammensetzung  C^^H^^'O'*;  sie  hatte  einen  schwachen,  ätherischen 


')  Drechsel,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  29,  p.  229. 
^  Brown  u.  Walker,  Ann.  Chem.  261,  p.  111. 
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Geruch,  war  in  Wasser  unlöslich,  mischte  sich  leicht  mit  Alkohol  und 
Aether  und  besass  bei  13,5®  das  spez.  Gew.  1,0082  gegen  Wasser  von  4®. 
Bei  zehnstündigem  Erhitzen  im  Einschmelzrohre  mit  dem  gleichen 
Volum  Bromwasserstoffsäure  von  1,7  spez.  Gew.  auf  110®  wurde  neben 
Bromäthyl  vorzugsweise  ein  krystallinischer ,  bei  84,5®  schmelzender 
Körper  C^*H*®0*  erhalten,  dessen  Entstehung  die  Gleichung 

C14H2601  +  HBr  =  C"H«®0«  +  C^H^Br  +  H^O 

veranschaulicht.  Derselbe  ist  in  Wasser  nicht,  in  Aether,  kaltem 
Alkohol  und  Benzol  massig,  in  kaltem  Ligroin  spärlich  löslich,  wird 
aber  leicht  von  heissem  Benzol  und  kochendem  Ligroin  aufgenommen. 
Die  Substanz  ist  neutral  gegen  die  gewöhnlichen  Indikatoren,  und  riecht, 
wenn  sie  erhitzt  wird,  dem  Kampher  täuschend  ähnlich.  Basen  greifen 
dieselbe  nicht  oder  nur  spurenweise  an ;  kochende,  massig  starke  Schwefel- 
säure verkohlt  sie  zum  Teile,  ohne  sie  im  übrigen  zu  verändern. 

Die  Elektrolyse  von  Natriumdiäthylmalonsäureester  giebt 
Acetylentetracarbonsäureester  (s.  d.). 

Bernstein  säure,  1,4-Butandisäure,  Aethylenbern  stein- 
säure, C*H«0*  =  C00H.CH«.CH2C00H,  entsteht  als  Diäthyl- 
ester,  (CH*)*(COOC*H*)',  aus  Kaliumäthylmalonat  in  oben  geschil- 
derter Weise ;  sowie  als  Natriumsalz  bei  der  Elektrolyse  von  fiimarsaurem 
Natrium  an  der  Kathode^);  femer  bei  der  Einwirkung  von  Wechsel- 
strömen auf  Phenol  und  Schwefelsäure  ^). 

Wird  eine  konzentrierte ,  wässerige  Lösung  von  bemsteinsaurem 
Nati'ium  der  Einwirkung  des  Stromes  ausgesetzt,  so  entwickelt  sich  am 
negativen  Pole  Wasserstoff,  am  positiven  Sauerstoff,  Kohlendioxyd  und 
Aethylen ,  dem  etwas  Acetylen  beigemischt  ist  ^) ,  wenn  etwas  freies 
Alkali  im  Bade  ist.  Bei  der  Elektrolyse  einer  völlig  neutralen  Lösung 
treten  nur  Sauerstoff,  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  auf  ^). 

Durch  elektrolytische  Einwirkung  auf  das  Kaliumsalz  des  Mono- 
äthylesters  entsteht  Adipinsäurediäthylester^). 

n-Brenzwein säure,  Glutar säure,  Pentandisäure,  C^H^O^ 
=  COOH.(CH*)^COOH,  wird  aus  Capronsäure  unter  der  Ein- 
wirkung von  Wechselströmen  erzeugt  (Drechsel). 

Adipinsäure,  Hexandisäure,  C«Hi®0*=  COOH(CH*)*.COOH, 
entsteht  in  der  Form  des  Diäthylesters  (Siedp.  240®)  bei  der  Elektro- 
lyse von  monoäthylbernsteinestersaurem  Kalium^)  mit  einer  Ausbeute 
von  35®/o  der  Theorie;  v.  Miller  und  Hof  er  erhielten  65®|o  der 
Theorie,  als  sie  in  ihrem  Apparate  (S.  467)  an  beiden  Polen  eine  Lösung 
von  Kaliumäthylsuccinat  elektrolysierten ;  die  Ausbeute  erreichte  fast  die 
Theorie,  als  sie  Kaliumäthylsuccinatlösung  nur  an  den  positiven  Pol 
brachten ,  während  sie  die  Kathode  mit  Pottaschelösung  umgaben  ^). 
Methylkaliumsuccinat  wird  durch  den  Strom  in  Adipinsäure- 
dimethylester  (beginnende  Zersetzung  bei  210®),  (CH»)*(COOCH»)^ 
allerdings  mit  schlechter  Ausbeute,  übergeführt.  Adipinsäure  entsteht 
auch  aus  Capronsäure  unter  dem  Einflüsse  von  Wechselströmen. 


*)  Kekule,  Ann.  Cham.  Pharm.  181,  p.  79. 
*)  Drechsel,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  29,  p.  229. 
')  Bourgoin,  Bull.  sog.  chim.  Paris  21,  p.  1695. 
*)  Brown  u.  Walker,  Ann.  Chem.  261,  p.  117. 
*)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  28,  p.  2429. 


Säuren  der  Fettreihen.  475 

Symmetrische  D  im  e  thy  I  her  n  stein  säure,  2,3-Dimethyl- 
butandisäure,  C«Hi^O*  =  COOH.CH.(CH»).CH.(CH0COOH,  wird 
in  zwei  stereoisomeren  Formen  bei  der  Elektrolyse  von  Aethylkalium- 
methylmalonat  gewonnen^).  Zur  Ausführung  der  Reaktion  verwendet 
man  als  Elektrolyten  eine  Lösung  von  150  g  des  Salzes  in  100  g  Wasser 
und  verfährt  im  übrigen  wie  oben  angegeben.  Man  erhält  ca.  60  g 
reines,  fast  farbloses  Oel,  welches  bei  der  Praktionierung  34g  Di- 
methylbernsteinsäurediäthylester  (Siedp.  zwischen  200  und  220°) 
liefert.  Durch  Verseifen,  fraktionierte  Fällung  des  dadurch  gewonnenen 
Kaliumsalzes  und  vielfaches  Umkrystallisieren  der  einzelnen  Nieder- 
schläge aus  Wasser  trennt  man  das  Gemisch  in 

Fumaroide  (Para-)  Säure,  Isoadipinsäure,  Hydropyro- 
cinchonsäure,  die  schwer  löslich  ist  und  bei  193®  schmilzt,  und  in 

Malei'nolide  (Anti-)  Säure,  die  von  Wasser  leicht  aufgenommen 
wird  und  den  Schmelzpunkt  123®  zeigt. 

Korksäure,  Oktandisäure,  C»Hi*0*=  COOH(CH*)«.COOH, 
wird  aus  dem  Kaliumsalze  des  Glutarsäuremonoäthylesters  als 
Diäthylester,  (CH^)«(COOC«H^)^  in  derselben  Weise  elektrolytisch 
gewonnen,  wie  es  bei  der  Adipinsäure  beschrieben  ist*). 

Nach  vollendeter  Einwirkung  schwimmt  auf  der  Oberfläche  der 
wässerigen  Schicht  ein  farbloses  Oel,  welches  neben  Korksäurediäthyl- 
ester  und  Alkohol  noch  kleine  Mengen  von  fremden  Substanzen  ent- 
halt. Den  Alkohol  entfernt  man  auf  dem  Wasserbade,  die  verschie- 
denen Verunreinigungen  durch  Gefrieren  und  schnelles  Abpressen.  Das 
Oel  destilliert  dann  zwischen  265  und  275®.  Die  Ausbeute  beträgt  72®/o 
der  Theorie. 

Das   Aethylkaliumsalz    der    Korksäure,   (CH*)^<[p/A/Ap2fr5     fi^^^ 

bei  der  Elektrolyse  in  den  Diäthylester  der  n  -  Dodekandicarbonsäure, 
(CH*)l«(COOC«H^)^  über. 

Tetramethylbernsteinsäure,  Tetramethylbutandisäure, 
C8Hi40*=C00H.C(CH»)^C(CH«)^C00H,  wird  als  Diäthylester, 
[C(CH»)«]^(COO.C*H*)^  durch  Elektrolyse  des  Aethylkaliumsalzes 
der  Dimethylmalonsäure  gewonnen. 

s-Diäth  vlbernsteinsäure,  Hexan-3,4-Dimethylsäure,  C^H^'^O* 
=  COOH.CH{C*H»).CH(C^H^)COOH,    wird  bei    der  Elektrolyse   des 

Aethylkaliumsalzes  der  Aethylmalonsäure,CH(C*H^)<]p^^p2fr5 

als  Diäthylester,  (CH .  C»H*)«(COOC»H«)«,  in  der  bei  Dimethyl- 
bemsteinsäure  geschilderten  Weise  gewonnen^).  Aus  150  g  Estersalz 
erhält  man  63  g  eines  ätherischen  Produktes ,  welches  beim  Fraktio- 
nieren 40  g  eines  über  200®  siedenden  Oeles  liefert.  Durch  Verseifen 
dieses  Diäthylesters,  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Säure,  Reinigen  und 
umkrystallisieren  konnte  auch  hier  die 

Para-s-Diäthylbernsteinsäure  (fumaroide  Form)  in  schwer 
löslichen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  192®  und  die 

Anti-s-Diäthylbernsteinsäure  (maleYnoidePorm),  die  leicht 


*)  Brown  u.  Morris,  Ann.  Chem.  274,  p.  42. 
')  Brown  u.  Walker,  Ann.  Chem.  261,  p.  119. 
')  Brown  u.  Walker,  Ann.  Chem.  274,  p.  45. 
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löslich  in  Wasser  ist ,  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Wasser  und 
Benzol  in  Kry stallen  vom  Schmelzpunkt  130"  isoliert  werden. 

Sebacinsäure,  Fettsäure,  Ipomsäure,  C^®H^®0*  = 
COOH(CH2)8.COOH,  wird  als  Diäthy lester,  (CH*)8(C00C^H*)^ 
durch  Elektrolyse  von  adipinäthylestersaurem  Kalium  gewonnen  0. 

Die  Elektrolyse  liefert  ein  auf  der  Lösung  schwimmendes,  farb- 
loses Oel;  wenn  man  dasselbe  einige  Zeit  auf  120^  erhält,  so  verliert 
es  kleine  Mengen  flüchtiger  Nebenprodukte,  behält  aber  einen  nicht 
unangenehmen  Fettgeruch,  der  beim  Erkalten  fast  völlig  verschwindet. 
Es  destilliert  bei  305  o.     Die  Ausbeute  beträgt  20  «/o  der  Theorie. 

n-Dodekandicarbonsäure,  Tetradekan disäure,  C^*H*®0* 
=  COOH(CH2)i2.COOH,  wird  als  Diäthylester,  (CH*)l^C00C2H*)^ 
durch  Elektrolyse  des  Kaliumsalzes  des  Korksäuremonoäthylesters  (aus 
Ricinusöl)  dargestellt  *). 

Das  Produkt  der  Elektrolyse  ist  ein  farbloses  Oel,  aus  welchem 
auf  dem  Wasserbade  der  Alkohol  vertrieben  wird,  worauf  es  nach  dem 
Erkalten  zu  einer  glänzenden  Krystallmasse  vom  Schmelzpunkte  27" 
des  Diäthylesters  erstarrt.     Die  Ausbeute  beträgt  25^0  der  Theorie. 

n-Dekahexandicarbonsäure,  Ci»H»*0*=:  COOH  .(CH*)i« 
.COOH,  wurde  in  der  Form  des  Diäthylesters,  (CH«)/«(COOC*H*)^ 
durch  Elektrolyse   des   Kaliumsalzes    des    Sebacinsäuremono- 

äthylesters,  (CH*)^<;[pQQp2Tj5,  dargestellt*).  Dabei  verlor  der  durch 

den  kalten  Elektrolyten  geschickte  Strom  sogleich  seine  anfangliche 
Intensität,  um  nach  einigen  Augenblicken  völlig  aufzuhören.  Das  Ver- 
halten rührte  daher,  dass  der  neue,  synthetisch  gebildete  Ester  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest  war  und  bei  seinem  Abscheiden  die  Anode 
überzog  und  dieselbe  isolierte.  Bei  50®  fing  der  Strom  wieder  an  zu 
fliessen.  Nach  vollendeter  Elektrolyse  erstarrte  die  auf  der  Oberfläche 
schwimmende  Oelschicht  zu  einer  weissen  Krystallmasse,  die  einige 
Male  mit  Wasser  gewaschen  und  auf  Thontellem  getrocknet  wurde. 
Die  den  gesuchten  Diäthylester  vorstellenden  Krystalle  schmelzen 
bei  43°,  sind  in  Wasser  nicht,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  wenig, 
in  heissem  Alkohol  erheblich  mehr  löslich  und  haben  im  geschmolzenen 
Zustande  einen  etwas  unangenehmen  Geruch. 

Indem  man  den  Ester  langsam  zu  einer  siedenden  Lösung  von 
alkoholischem  Kali  fliessen  lässt,  erhält  man  das  Kaliumsalz  der 
n-Dekahexandicarbonsäure, (CH*)^^(COOK)*, in  glänzenden  Nädel- 
chen  und  aus  diesem  durch  Säurezusatz  die 

n-Dekahexandicarbonsäure,  (CH')^^(COOH)^  in  zarten,  durch- 
sichtigen Platten  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzpunkt  118",  die  sehr 
wenig  in  Aether  löslich,  in  Wasser  fast  unlöslich  sind. 

Die  Alkalisalze  der  neuen  Säure  sind  in  Wasser  löslich,  ihre 
Lösung  wird  durch  die  neutralen  Salze  der  übrigen  Metalle  gefällt; 
die  Niederschläge  sind  voluminös  und  meist  etwas  gallertartig;  das 
Lithiumsalz  ist  wenig,  die  übrigen  Salze  sind  nicht  löslich. 

Die  Ausbeute  an  n-Dekahexansäurediäthylester  kann  bis  auf  40  ^/o 
der   Theorie    gesteigert   werden,    wenn    die    Reaktionstemperatur    40® 


')  Brown  u.  Walker,  Ann.  Chem.  261,  p.  121. 
')  Dieselben,  Ann.  Chem.  261,  p.  125. 
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nicht  übersteigt*)   und   die  Konzentration   der  Lösung   eine   möglichst 
grosse  ist. 

Die  Reaktion  verläuft  indessen  nicht  nur  in  diesem  Sinne;  als 
Nebenprodukte  werden  noch  Sebacinsäurediäthylester  und  der 
Aethylester  einer  ungesättigten  Säure,  C«Hi«02=  CH^rCHCCH»)« 
.COOH,  erhalten,  welcher  letztere  seine  Entstehung  der  folgenden 
Umsetzung  verdankt: 

2C«HS00C(CH«)«.CH*C00  =  C»H*00C(CH«)«.CH:CH2 
+  C-^H^OOC(CH«)^CH«.CH»CO»H  +  CO«. 

Die  ungesättigte  Säure  ist  ein  Oel  vom  spez.  Gew.  0,924  bei  15,5^/4®; 
sie  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich*). 

Fumarsäure,  Butendisäure,  C*H*0*  =  COOH. HC:CH. COOH, 
liefert  bei  der  Elektrolyse  ihres  Natriumsalzes  in  konzentrierter,  wässe- 
riger Lösung  an  der  Anode  Acetylen  und  Kohlendioxyd,  wozu  sich 
später  noch  Sauerstoff  gesellt,  während  der  an  der  Kathode  auf- 
tretende, nascierende  Wasserstoff  die  Bildung  von  Bernsteinsäure  ver- 
anlasst «). 

Unterwirft  man  eine  konzentrierte,  farblose  Lösung  von  Aethyl- 
kaliumfumarat  der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes,  so  wird  die- 
selbe nach  und  nach  gelb,  doch  scheidet  sich  auch  nach  längerer  Zeit 
nichts  ab.  Extrahiert  man  sie  nach  der  Elektrolyse  mit  Aether,  so 
hinterbleibt  eine  geringe  Menge  einer  viscösen  Flüssigkeit,  welche 
langsam  Brom  absorbiert;  das  entstehende  Produkt  giebt  schon  bei 
Zimmei-temperatur  Brom  Wasserstoff  ab^). 

rOOTT  C  TT 
Maleinsäure,  C*H*0*=  ''^X^*)^^,  verhält  sich  bei  der  Elektro- 

COOH.C.H 

lyse  genau  wie  die  Fumarsäure  (s.  d.). 

Brommaleinsäure,  C*H^BrO*,  zerfällt  bei  der  elektroljrtischen 

Einwirkung  im  Sinne  folgender  Gleichung^): 

C*HBrNa«0*  +  H«0  =  HBr  +  4C0  +  Na«0  +  H^ 

Itaconsäure,  C^H^^O*,  liefert  bei  der  Elektrolyse  Kohlendioxyd, 
s-Allylen,  CH*:C:CH*(?),  Acrylsäure  und  Mesaconsäure ^). 

Citraconsäure,  C'^H^O*,  giebt  bei  der  Elektrolyse  ihres  Kalium- 
salzes Kohlendioxyd,  Allylen,  Acrylsäure  und  Mesaconsäure *).  Ihr 
Aethylkaliumsalz  ergab  dabei  kein  Resultat^). 

Mesaconsäure,C*^H^O*,  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Stromes 
auf  Lösungen  von  itacon-  und  citraconsaurem  Kalium.  —  Wird  ihr 
KaUumsalz  in  konzentrierter  Lösung  der  Elektrolyse  unterworfen,  so 
entsteht  Kohlendioxyd,  Allylen,  Acrylsäure  (und  Itaconsäure?)  ^). 

CH^C(CH»).COOH 
Kampfersäure,    Cim^^0*  =  ^jj2c      ^^  ^^^g.    Die  Anwen- 
dung der  Reaktion  von  Brown  und  Walker  war  für  die  Kampfersäure 


*)  Brown  u.  Walker,  Ann.  Chem.  274,  p.  61. 
•)  Kekule,  Ann.  Chem.  Pharm.  131,  p.  85. 
'')  Brown  u.  Walker,  Ann.  Chem.  274,  p.  64. 
*)  Aarland,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  N.  F.  ($,  p.  256. 
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besonders  interessant,  weil  sie  deren  von  Friedet)  angezweifelte, 
zweibasische  Natur  in  sicherer  Weise  bewies*). 

Das  Natrium-o-Aethylcampforat  lieferte,  in  konzentrierter, 
wässeriger  Lösung  der  Stromwirkung  ausgesetzt,  neben  Eohlendioxyd 
zwei  Ester,  die  durch  fraktionierte  Destillation  voneinander  getrennt 
werden  konnten.  Der  eine,  bei  212  bis  213^  siedende,  lieferte  bei  der 
Yerseifung  mit  Kali  die  einbasische,  kampfolytische  Säure, 
C®H*^COOH;  der  zweite  Ester  dagegen  ergab  eine  zweibasische 
Säure,  die  kampfotetische  Säure,  Ci«H»8(C00H)».     Die 

Kampfolytische  Säure,  Kampfolytsäure,  C^H^^COOH,  bUdet 
ein  bei  240  bis  242®  siedendes  Oel  vom  spez.  Gew.  1,017;  es  ist 
linksdrehend  und  zwar  ist  a^  =  —  5  ® ;  ihre  Salze  sind  in  Wasser  lös- 
lich.    Sie  ist  ungesättigt,  denn  sie  addiert  Brom  und  bildet  das 

Dibromid,  C^H^^Br^COOH,  welches  unter  der  Einwirkung  von 
kaltem  Ammoniak  oder  kalter  Sodalösung  nach  der  Gleichimg 

C^H^^Br^COONa  =  C^H^'^Br  +  CO»  +  NaBr 

zerfallt  unter  Büdung  des  terpentinölartig  riechenden,  für  sich  nicht 
unzersetzt  destillierenden,  gebromten  Kohlenwasserstoffs,  C^H^^Br,  der 
sich  mit  weiteren  Mengen  Brom  verbinden  kann. 

Der  Aethylester,  C^H^sCOOC^H^  ist  ein  bei  212  bis  213^ 
siedendes  Oel,  welches  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  nach  rechts 
ablenkt,  und  zwai*  ist  a©  = -|- 5,04^  Er  bildet  ebenfalls  ein  Di- 
bromid, welches  sich  wie  das  oben  beschriebene  verhält. 

Die  Kampfotetsäure,  kampfotetische  Säure,  Cl«H«»(COOH)^ 
bildet  farblose  Kry stalle  vom  Schmelzpunkt  132®,  ist  mit  Wasser- 
dampf flüchtig  und  lässt  sich  unzersetzt  destillieren.  Die  meist  kry- 
stallisierenden  Salze  sind  massig  löslich  bis  unlöslich. 

Der  Aethylester,  C^«H28(COOC2H*)^  siedet  unter  15  mm  Druck 
bei  135  bis  140®;  er  ist  rechtsdrehend  und  zwar  «d  =  -j-  30,6®.  Man 
verseift  ihn  mit  Bromwasserstoflfsäure. 

Aepfelsäure,  Butan  o  1  disäure,  C*H«0'^  =  COOH  .  CH^ 
.CH(OH)COOH,  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  OxymaleYn- 
säure*).  —  Wird  eine  konzentrierte  Lösung  von  äpfelsaurem  Natrium 
in  Wasser  (1 : 1)  der  Einwirkung  des  Stromes  unterworfen ,  so  ent- 
stehen Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd,  Acetaldehyd  und  etwas  Croton- 
aldehyd «)  % 

Weinsäure,  C^H«0«=  COOH.CHOH.CHOH.COOH.  Bei  der 
Elektrolyse  von  Kaliumtartrat  entstehen  nach  Bourgoin*)  wesentlich 
Kohlendioxyd  und  Essigsäure  neben  geringen  Mengen  von  Kohlenoxyd, 
Sauerstoff  und  Aethan.  Dagegen  erhielt  Moog  aus  konzentrierter 
Lösimg  59,8  bis  56®/o  Kohlendioxyd,  21  bis  14®/o  Sauerstoff  und  15,6 
bis  27®/o  Kohlenoxyd,  ausserdem  im  Anodenraume  etwas  Formaldehyd 
und  Ameisensäure,  sowie  Monokaliumtartrat.  Essigsäure  und  Aethylen(?) 
wurden  nicht  erhalten. 


*)  Friedel,  Compt.  rend.  118,  p.  825. 
')  Walker,  Journ.  ehem.  Soc.  1893,  1,  p.  495. 
^)  Bourgoin,  Bull.  soc.  chim.  Paris  9,  p.  427. 
*)  Fraas,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  470. 

*)  Bourgoin,   Bull.  soc.  chim.  Paris  11,  p.  405;   cf.  Kekulä,  Ann.  Chem. 
Pharm.  181,  p.  88. 
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Traubensäure,  C*H«0«+H20  =  C00H.CH0H.CHüH.C00H 
+  H^O,  lieferte  bei  der  Elektrolyse  des  Natronsalzes  in  Wasser  (1:3) 
Kohlendioxyd,  Eohlenoxyd,  Sauerstoff  und  Spuren  eines  Aldehyds. 

Methantricarbonsäure,  Methenyltricarbon säure,  For- 
myltri carbonsäure,  Propandisäure- Methylsäure,  C*H*0*^ 
=  CH(COOH)^  Der  Aethylester  derselben,  CHCCOOC^H^)»,  oder 
vielmehr  dessen  Natriumyerbindung  wird  durch  elektrolytische  Ein- 
wirkung in  Aethanhexacarbonsäureester,  C*(COOC*H^)^  über- 
geführt, während  sekundär  Natriumbicarbonat  und  Malonsäureester  ent- 
stehen, so  dass  man  den  Vorgang  in  folgende  Gleichungen  zusammen- 
fassen kann  ^) : 

C^«Hi*NaO«  4-  H«0  =  C^<^H»«0«+  NaOH, 

CioHi«0«+  NaOH  =  CH»(COO.C^H5)2+  2C*H«0  +  NaHCO«. 

Citronensäure,  3-Pentanoldi8äure-3-Methylsäure,  C^^H^O' 
+  H^0  =  C00H.CH«.C(0H).C00H.CH^C00H  +  H20,  wird  unter 
der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  an  der  Anode  vollkommen 
verbrannt. 

s-Aethantetracarbon  säure,  Acetylentetracarbon  säure, 
Butandisäure-2,3-Dimethylsäure,  C«H«0«  =  (COOH)^  CH  .CH 
.(COOH)^  wird  als  Teträthylester,C*H^C00.C2H^)*,  durch  Elek- 
trolyse einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumdiäthylmalonsäureester 
gewonnen.  Zu  dem  Ende  wird  die  elektrolysierte  Lösung  mit  Essig- 
säure neuti'alisiert,  und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Man 
gewinnt  so  ein  Oel,  das  zum  grösseren  Teile  aus  Malonsäureester,  zum 
anderen  aus  dem  Acetylentetracarbonsäureteträthylester  be- 
steht, der  in  langen  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  73^  kry- 
ställisiert   I 

Aethanhexacarbonsäure,  C«H«Oi«=  C^CCOOH)«,  entsteht  als 
Hexaäthylester,  C^CCOO.C^H*)«,  bei  der  Elektrolyse  der  Natrium- 
verbindung des  Methantricarbonsäureesters ,  CH(COOC*H*)*,  neben 
Malonsäureester  und  Natriumbicarbonat,  die  sekundär  gebildet  werden, 
wie  folgende  Gleichungen  andeuten  *) : 

L  Ci^H^5ijaO«  +  H20  =  Ci'^Hi«0«+NaOH. 

n.    C^"Hi«0«+NaOH  =  CH*(COOC2H^)«  +  C2H«0  +  NaHC08. 

Thioessigsäure,  Thiacetsäure,  Aethanthiolsäure,  C^H^OS 
=  CH»COSH,  giebt  bei  der  Elektrolyse  Acetyldisulfid,  C*H«S«0« 
=  CH8CO.S.S.CO.CH»8). 

Schwefelkohlenstoff,  CS^  kann  mittelst  des  Lichtbogens  aus 
Kohle  und  Schwefel  oder  Pyrit  gewonnen  werden ''). 

Unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Stromes  erfährt  das  Schwefel- 
disulfid  Zersetzungen;  Despreets^)  erhielt  dabei  „Diamantpulver", 
während  Tichanowitz  ^)   eine   Zersetzung  nicht  herbeiführen   konnte. 

^)  Mulliken,  Amer.  ehem.  Journ.  5,  p.  523. 

^)  Mulliken,  Amer.  ehem.  Joum.  15»  p.  523;  cf.  Bischoff  u.  Räch,  Ber. 
d.  deutsch,  ehem.  Ges.  17,  p.  2781. 

^)  Bunge,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  3,  p.  297. 

*)  S.  dieses  Handhueh  p.  297. 

*)  Compt.  rend.  1849,  49;  s.  auch  Hofmann  u.  Buff ,  Ann.  Ch.  Ph.  118,  p.  129. 

«)  Bull,  de  St.  Pätersb.  4,  p.  80.  —  Chem.  Centralbl.  1861,  p.  613. 
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Unterwirft  man  destillieites  Wasser,  dem  Schwefelkohlenstoff  zugesetzt 
ist,  der  Elektrolyse,  so  entstehen,  wie  Becquerel  fand  0 9  am  positiven 
Pole  Kohlenoxyd  und  Schwefelsäure,  an  der  negativen  Elektrode  Kohlen- 
wasserstoff und  Schwefelwasserstoff. 


Aldehyde  und  Ketone. 

Formaldehyd,  Ameisensäurealdehyd,  Methanal,  GH^O 
=  H.COH,  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf 
ein  Gemenge  von  Methan  und  Sauerstoff^);  sowie  bei  der  Elektrolyse 
konzentrierter  Lösungen  der  Alkalisalze  von  Glykolsäure,  Methylglykol- 
säure,  Glycerinsäure  und  Weinsäure'). 

Formaldehyd  ist  ein  Gas,  welches  sich  zu  einer  bei  —  21®  sieden- 
den Flüssigkeit  verdichten  lässt;  es  wird  von  Wasser  leicht  aufge- 
nommen und  zeigt  grosse  Neigung  zur  Polymerisation.  Die  dadurch 
entstehenden  Produkte  sind  zum  Teil  von  Wichtigkeit  für  die  Synthese 
von  Zucker  arten,  sowie  für  die  Ansichten  über  die  ersten  Assimilations- 
produkte der  Pflanzen  geworden.  Ein  solcher  polymerer  Formalde- 
hyd ist 

Das  Trioxymethylen,  C'H^O^  ein  fester  Körper,  welcher  u.a. 
bei  der  Elektrolyse  von  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuertem, 
wässerigem  Glycerin  *)  *)  und  von  Methylschwefelsäure  entsteht.  Auch 
er  vermag  sich  noch  zu  polymerisieren  unter  Bildung  von 

Polymerem  Trioxymethylen,  (C'H^O*)',  einem  gelb- 
braunen Sirupe,  der  ebenfalls  durch  Elektrolyse  von  Glycerin  gewonnen 
^^erden  kann 

Methylal,  Methylendimethyläther,  C3H80«=  GH»(OCH»)*, 
entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  methylglycolsaurem  Natrium  *),  sowie, 
wenn  man  den  Strom  von  vier  Bunsen-Elementen  durch  ein  Gemisch 
von  100  Teilen  Holzgeist  und  5  Teilen  vefrdünnter  Schwefelsäure 
(1-|-4H«0)  leitet^).  ~  Das  Methylal  ist  eine  bei  42®  siedende 
Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0,8551  bei  17  ^ 

Acetaldehyd,  Essigsäurealdehyd,  Aethanal,  G*H*0 
=  CH^CHO,  wird  gebildet,  wenn  man  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Alkohol  oder  eine  Lösung  von  Natriumäthylat  in  Alkohol  •)  ^)  der 
Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  unterwirft;  ebenso*)  bei  der 
Elektrolyse  konzentrierter  Lösungen  von  milchsaurem  oder  von 
äpfelsaurem  Alkali,  sowie  von  Chloral®). 

Der  Acetaldehyd  ist  eine  erstickend  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedpunkt  20,8 "  und  dem  spez.  Gew.  0,80092  bei  0^  Er  neigt  eben- 
falls zur  Polymerisation  und  zur  Kondensation  (s.  unten  Crotonaldehyd). 

Chloral,  Trichloracetaldehyd,  CGPCOH,  wird  von  der  chemi- 
schen Fabrik  vormals  Schering  elektrolytisch  hergestellt.   Der  Elektroly- 


Compt  rend.  66,  p.  237. 

Maquenne,  Bull.  soc.  chim.  Paris  87,  p.  298. 

Miller  u.  Hof  er,   Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  4(37. 

Renard,  Ann.  chim.  phys.  5,  17,  p.  303. 

Bartoli  u.  Papasogli,  Gazz.  chim.  ital.  13,  p.  287. 

Jaillard,  Compt.  rend.  68,  p.  7203. 

Habermann,  Monatsh.  f.  Chem.  7,  p.  529. 

Tommasi,  Bull.  soc.  chim.  Paris  1885,  46,  p.  144. 
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seur  bildet  einen  Destillierkessel,  welcher  ein  Diaphragma  besitzt  und 
mit  einer  heissen  konzentrierten  Lösung  Ton  Chlorkallum  gefüllt  ist. 
Als  Kathode  dient  eine  Eupferelektrode ,  als  Anode  eine  bewegliche 
Eohleelektrode,  die  zum  Rühren  dient.  Zu  dieser  Abteilung  giebt  man 
nach  und  nach  Alkohol  und  arbeitet  bei  einer  Temperatur  von  100^. 
Das  entwickelte  Chlor  reagiert  auf  den  Alkohol,  wobei  auch  Salzsäure 
gebildet  wird,  die  in  dem  Kathodenraum  Kalihydrat  zu  neutralisieren  hat. 

Nach  beendeter  Chlorierung  destilliert  man  ab,  sättigt  das  Destil- 
lationsprodukt mit  Salz  und  scheidet  dadurch  das  Chloral  ab. 

1  Pferdekraffcstunde  liefert  50  g  Chloral. 

Auch  aus  ölucose,  Stärke  und  Zucker  kann  auf  diese  Weise  Chloral 
gewonnen  werden  0- 

Das  Chloral  ist  eine  bei  97,7^  siedende  Flüssigkeit  von  1,54175 
spez.  Gewichte  bei  0®;  es  bildet  mit  Wasser  das  Chloralhydrat  und 
mit  Alkohol  in  ähnlicher  Weise  ein  Chloralalkoholat.  Alkalien  in 
konzentrierter,  wässeriger  Lösung  spalten  es  in  Kaüumformiat  und 
Chloroform  (Chloral-Chloroform).  Bei  der  Elektrolyse  seiner  Lösung 
wird  das  Chlor  vollständig  durch  Wasserstoff  ersetzt  und  so  das  Chloral, 
CCFCOH,  in  Aldehyd,  CH'COH,  übergeführt  (s.  o.). 

Propionaldehyd,  Propanal,  C^H^O  =  C^H^CHO,  entsteht  bei 
der  Elektrolyse  einer  konzentrierten  Lösung  von  oxy buttersaurem 
Alkali  ^).  —  Es  ist  eine  erstickend  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedp.  48,8^ 
und  dem  spez.  Gew.  0,8074. 

Dichlorpropionaldehyd,  C^H^CP.CHO,  findet  sich  unter  den 
elektrolytischen  Zersetzungsprodukten  von  wässerigem  Glycerin,  wenn 
dasselbe  mit  Antimontrichlorid  versetzt  und  der  Einwirkung  eines 
Stromes  von  100  Volt  Klemmenspannung  ausgesetzt  wird^). 

Acrolein,  Acrylaldehyd,  Propenal,  C«H*0  =  CH«:CH.CHO, 
entsteht  unter  denselben  Bedingungen  wie  Dichlorpropionaldehyd.  — 
Es  ist  eine  äusserst  heftig  riechende,  zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit 
vom  Siedp.  52,4». 

a-Crotonaldehyd,  2-Butenal,  C*H«0  =  CH^CH:  CH.CHO, 
ein  Kondensationsprodukt  des  Acetaldehyds ,  wird  bei  der  Elektrolyse 
konzentrierter  Alkalisalzlösungen  von  Milchsäure,  Fleischmilch- 
säure, ß-Oxybuttersäure  und  Aepfelsäure  gebildet*). 

Es  stellt  eine  anfangs  obstartig,  später  höchst  stechend  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedp.  104  bis  105®  und  dem  spez.  Gew.  1,033  dar. 

ß-Oxybutyraldehyd,  Aldol,  3-Butanolal,  C*H«02  =  CH» 
.CH(OH).CH*.CHO,  wird  bei  der  elektrolytischen  Behandlung  einer 
konzentrierten  Lösung  von  gewöhnlicher  und  von  Fleischmilchsäure  ge- 
bildet*). —  Es  stellt  einen  zähen  Sirup  vom  spez.  Gew.  1,1208  bei  0® 
dar,  der  bei  20  mm  Druck  zwischen  90®  und  105®  destilliert.  Er  zer- 
fällt bei  135®  in  Wasser  und  Crotonaldehyd ,  wobei  gleichzeitig  Acet- 
aldehyd  und  Polyacetaldehyd  gebildet  werden. 

Dimethylketon,  Aceton,  Propanon,  C«H«0  =  CH»COCH^ 
wird  elektrolytisch  bei  der  Einwirkung  des  Stromes  auf  eine  konzen- 
trierte Lösung  von   oxyisobuttersaurem  Alkali   gebildet*).  —  Es 

*)  Lnm.  ölectr.  1894,  62,  p.  226.  —  Elektroch.  Zeitschr.  1,  p.  70. 
')  J.  Moog,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  468. 
')  Voigt,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  p.  108. 
^)  J.  Moog,  Ber.  d.  deuäch.  ehem.  Ges.  27,  p.  468. 
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ist  eine  eigenartig  riechende  Flüssigkeit  Yom  Siedp.  56,3^  und  dem 
spez.  Gew.  0,81858  bei  0«/4^ 

Acetylaceton,  2,4-Pentandion,  C*H«0*  =  CH^.CO.CH^.CO 
.CH*.  Wird  eine  Lösung  von  Acetylaceton  in  Alkohol  der  Elektrolyse 
unterworfen,  so  scheiden  sich  nach  und  nach  weisse  Schüppchen  aus. 
die  ab  und  zu  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  werden.  Dieselben  werden 
nach  dem  ümkrystallisieren  aus  Benzol  in  Form  farbloser  Würfel  er- 
halten, die  bei  191,2^  schmelzen  und  das 

Tetracetyläthan,  C^^Hi^O*  =  (C«H^O)^CH.CH(C*H»0)^ 
vorstellen.  Dasselbe  verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure,  es  löst  sich 
rasch  in  alkalischen  Hydroxyden,  langsamer  in  den  Carbonaten  und  wird 
durch  stärkere  Säuren  unverändert  niedergeschlagen.  Wird  seine  Lösung 
in  Eisessig  mit  Ammonacetatlösung  und  danach  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht,  so  entsteht  unter  Austritt  von  Wasser  1,4-Dimethyl-, 
2,3-Diacetylpyrrol.  Wird  Tetracetyläthan  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure gelöst  und  die  Lösung  nach  ca.  10  Minuten  in  kaltes  Wasser 
gegossen,  so  erhält  man  unter  Abspaltung  von  Wasser  quantitativ 
1,4-Dimethyl-,  2,3-Diacetylfurfuran  in  langen,  seideglänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  63^. 


Stickstofnialtige  Verbindungen. 

Harnstoff,  Carbamid,  CON«H^  =  C0<JJg2,  erhielt  Drech- 

seP)  bei  der  Elektrolyse  von  carbaminsaurem  Ammonium  unter  An- 
wendung von  Wechselströmen.  Die  Reaktion  wird  dadurch  erklärt, 
dass  das  Garbamat  abwechselnde  Oxydationen  und  Reduktionen  erfahrt, 
etwa  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

L  NH».CO.O.NH*  +  0  =  NH«.CO.O.NH«  +  H*0 
IL  NH^C0.0.NH«  +  H^  =  NH«.C0.NH2  +  H«0  »). 

Cyanwasserstoff,Formonitril,  Blausäure, Methannitril,  HCN, 
entsteht  aus  Cyan  und  Wasserstoff,  sowie  aus  Methan  und  Stickstoff 
unter  dem  Einflüsse  der  dunkeln ,  elektrischen  Entladung  ^)  ^) ;  femer 
beim  Durchschlagen  von  Induktionsfunken  durch  ein  Gemisch  von  Ace- 
tylen  und  Stickstoff^);  ebenso  aus  Stickstoff  und  Benzol,  Ammoniak 
und  Aetherdampf  etc.  ^'). 


^)  Drechsel,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  18,  p.  2436. 

*)  Wie  hieraus  ersichtlich,  können  auch  Wechselströme  zu  elektrolytischen 
Versuchen  herangezogen  werden;  allerdings  darf  der  Wechsel  der  Stromrichtung 
kein  zu  schneller  sein,  soll  eine  Zersetzung  des  Elektrolyten  eintreten.  Ghappuis 
und  Manoeuvrier  fanden,  dass  Wechselströme  von  2,5  Amp.,  die  in  einer  Lösung 
von  Eupfersulfat  keinerlei  Zersetzungen  einleiteten,  in  saurem  Wasser  reichlich  Knall- 
gas entwickelten.  Bei  kleineren  Elektroden,  also  grösserer  Stromdichte,  wurde 
auch  das  Eupfersulfat  zersetzt,  woraus  man  erkennt,  dass  es  einen  Grenzwert  der 
Stromdichte  giebt,  bei  welchem  Zersetzung  des  Elektrolyten  und  Rückbildung  der 
Verbindung  gleich  schnell  erfolgt.  Bei  grösserer  Stromdichte  wird  die  Rückbildung 
aufgehalten,  so  dass  die  Zersetzungserscheinungen  hervortreten. 

')  Boillot,  Jahresb.  d.  Chem.  1873,  p.  293. 

*)  Figuier,  Bull.  Soc.  chim.  Paris  4tt,  p.  61. 

")  Berthelot,  Ann.  Chem.  150,  p.  60. 

«)  Perkin.  Jahresb.  d.  Chem.  1870,  p.  399. 
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Wird  konzentrierte  Blausäure  mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure 
versetzt  und  der  Einwirkung  des  Stromes  unterworfen,  so  zerfällt  sie 
in  Koblendioxjd  und  Ammoniak  '). 

Cyankalium  oxydiert  sich  an  der  Anode  zu  Kaliumcyanat  ')• 

Ferrocyankalium,  gelbes  Blutlaugensalz,  4KCN.re(,CN)* 
4-  3H*0,  wird  durch  Elektrolyse  zunächst  inFerricyankalium,  rotes 
Blutlaugens&lz,3KCN.Fe(CN)^,  übergeführt;  bei  weiterer  Eiuwirkuug 
zerfällt  dieses  dann  in  Berlinerblau,  CyankaHum,  Gyan  und  Feri'ocyan- 
kalium  ')  *). 

um  Cyanide  und  Ferrocyanide  darzustellen,  will  Readman^) 
ein  Gemisch   der   Oxyde   und  Garbonate   der  Alkalien   und  Erdalkalien 
mit  kohlen stoffhaltigem  Matcriale  bezw.  von  Eisen  und  Kohlenmaterial 
elektrisch  erhitzen  und  darauf  Stick- 
stoff  oder    Generatorgase    wirken  a 
lassen.     Er  bedient  sich  zur  Aus-  ip 
fUhrung    des    Verfahrens    des    in  n 
Fig.  280   abgebildeten   Apparates. 

Der  Heizraum  A  befindet  sich 
in  einem  Eisencylinder  B,  welcher 
mit  einer  Chamottefütterung  C  und 
einer  AusfUtterung  von  Kohle  D 
versehen  ist.  Auf  dem  Deckel  E 
sind  die  Füiltrichter  K  und  eine 
mit  Porzellan-  und  Asbestisolation  F 
versehene  Oeflhuug  fOr  den  Kohle - 
stab  0  angebracht.  Die  unteren 
Enden  der  Fülltrichter  stehen  mit 
den  zum  Einleiten  von  Stickstoff 
oder  Generatorgas  bestimmten  Röh- 
ren H  in  Verbindung.  Der  Kohle- 
stab M  wird  durch  die  Boden-  Fig.  jgo. 
platte  P   in   den  Tiegel  geführt.              App»r»t  zur  DarWeUnn«  von  CyMiiden  und 

Die  fertige  Schmelze  ßiesst  bei  FerTocT«..d™. 

Q  aus  und  in  den  Behälter  K,  die 

beide,  um  den  Zutritt   der  Luft  zu  verhindern,   durch   das  Gehäuse  S 
gedeckt  sind,  welches  mit  Schaulöchern  V  versehen  ist. 

Auch  der  Tiegel  hat  ein  Schauloch  ü;  aus  T  entweichen  die 
Abgase. 

Um  Pariserblau,  Berlinerblau,  Berlinergrün  darzuätellen, 
fällt  Goebel  *)  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium  mit  Ferrosalzlösungen. 
Den  Niederschlag  verteilt  er  In  Wasser  und  bringt  die  Aufschwemmung 
in  den  Anodenraum  eines  elektrolytischen  Zerse^ungsgefässes,  das  mit 
1  bis  20  "/n  einer  Mineralsäure  enthaltendem  Wasser  gefüllt  ist.  Unter 
der  Einwirkung  des  Stromes  erhält  er  verschiedene  Farbennüancen, 
namentlich  ein  sehr  schönes  Blau.  Man  unterbricht  die  Elektrolyse, 
sobald  das  Filtrat  einer  Probe  einen  rötlich-violetten  Schein  zeigt. 


')  ScbUgdenliauffeD,  Jahieab.  d.  Chem.  1863,  p.  305. 
^  SchOubein,  Jonrn.  f.  prakt.  Ch.  80,  p.  145. 
')  Engl  Pat.  Nr.  6621  von  1894. 
*)  Engl.  Pat  Nr,  14089  Ton   1893. 
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Lässt  man  den  Strom  noch  länger  einwirken,  so  erhält  man  ein 
dunkles  Grün. 

Um  den  Wasserstoff  unschädlich  zu  machen,  dienen  Zusätze  von 
Mangansuperoxyd  oder  organischen  Verbindungen. 

Nitroprussidnatrium,  Fe(CN)5(N0)Na2  +  2H^0,  wird  in 
verdünnter  Lösung  durch  den  Strom  unter  Abscheidung  von  Eisen  und 
Bildung  von  Ammoniak  zerlegt;  am  positiven  Pole  scheidet  sich  dabei 
Berliner  Blau,  Stickstoff,  Sauerstoff  und  nach  längerer  Zeit  auch  Stick- 
oxyd ab.  In  konzentrierter  Lösung  wird  viel  Ammoniak  an  der  Kathode, 
viel  Stickoxyd  an  der  Anode  gebildet  ^). 


2.  Aromatische  Yerbindnngeii. 

Benzol,  Phen,  Benzen,  C^^H*^.  Lässt  man  durch  flüssiges  Benzol 
Induktionsfunken  überspringen,  so  entweicht  ein  Gas,  welches  42  bis 
43  ö/o  Acetylen  und  57  bis  58  %,  Wasserstoff  enthält  ^).  Die  Elektrolyse 
einer  alkoholischen,  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von  Benzol 
liefert  Hydrochinon^),  C^H*(OH)^  nicht,  wie  Renard*)  annahm, 
Isobenzoglykol ,  C^H%OB)^.  Das  fanden  Gattermann  und  Fried- 
richs^) auf  folgende  Weise :  Sie  lösten  20  ccm  Benzol  in  65  ccm  Alkohol, 
welcher  mit  15  ccm  eines  gleichvolumigen  Gemisches  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  imd  Wasser  versetzt  war  und  leiteten  dadurch  zwei  Tage 
lang  einen  Accumulatorenstrom,  welcher  6  Volt  Spannung  besass.  Aus 
dem  braun  gefärbten  Reaktionsgemische  wurde  der  Alkohol  und  das 
Benzol  auf  dem  Wasserbade  verjagt ;  der  nicht  flüchtige  Rückstand  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  von  harzigen  Produkten  durch  Filtration 
befreit  und  bis  zur  Entfärbung  mit  Tierkohle  gekocht.  Die  filtrierte 
Lösung  wurde  dann  mit  Kochsalz  gesättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Die  ätherische  Lösung  hinterliess  nach  dem  Abdestillieren  des  Aethers 
einen  halbfesten  Rückstand,  der  nach  dem  Trocknen  etc.  als  Hy d ro- 
ch in  on  sich  charakterisieren  Hess. 

Die  Ueberführung  des  Benzols  in  p-Dioxybenzol  ist  freilich  keine 
glatte ,  denn  aus  20  ccm  Benzol  wurden  im  günstigsten  Falle  ca.  2  g 
rohes  Hydrochinon  erhalten. 

Toluol,  Methylbenzol,  Methylphen,C'H«  =  C«H5CH^  Lässt 
man  durch  flüssiges  Toluol  Induktionsfunken  durchschlagen,  so  entweicht 
ein  Gas,  welches  23  bis  24^/«  Acetylen  und  76  bis  77%  Wasserstoff 
enthält^);  bei  der  Elektrolyse  einer  alkoholischen,  mit  Schwefelsäure 
angesäuerten  Lösung  von  Toluol  entstehen  Benzaldehyd  imd  Phenose, 
C«H«(OH)««). 

Von  allen  Blassen  der  aromatischen  Verbindungen  sind  die  Nitro- 
kor per  am  eingehendsten  untersucht,  und  das  ist  erklärlich,  wenn  man 
an  die  Wichtigkeit  derselben  resp.  ihrer  Reduktionsprodukte  denkt,  und 
wenn  man  sich  vor  Augen  führt,  dass  die  Elektrolyse  derselben  infolge 

")  Weith,  Jahresber.  f.  Chem.  1863,  p.  306. 

')  Destrem,  Bull.  Soc.  chim.  Paris  42,  p.  267. 

^)  Gattermann  u.  Friedrichs,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  27,  p.  1942. 

*)  Renard,  Compt.  rend.  1880;  91,  I,  175. 

^)  Destrem;  Bull.  Soc.  chim.  Paris  42,  p.  267. 

•)  Renard,  Jahresb.  d.  Chem.  1881,  p.  352. 
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des  dabei  zur  Verfügung  stehenden,  nascierenden  Wasserstoffes  zu  er- 
giebigen Resultaten  führen  musste.  So  zeigt  schon  das  deutsche  Reichs- 
patent Nr.  21131,  dass  Eendall  das  Nitrobenzol  mit  Hilfe  des 
elektrischen  Stromes  unter  Anwendung  einer  oscilHerenden  Elektrode 
in  Anilin  überführen  konnte.  Aber  der  Weg,  der  vom  Nitrobenzol 
zum  Anilin  führt,  geht  eventuell  an  einer  Reihe  von  Zwischenstationen 
vorbei,  und  so  sehen  wir,  dass  Häussermann  und  Elbs  je  nach  den 
Bedingungen  aus  Nitrobenzol  erhalten  konnten  Azoxybenzol,  Azo- 
benzol,  Hydrazobenzol,  Benzidin  und  endlich  auch  Anilin. 

Ein  auf  den  ersten  Blick  seltsames  Ergebnis  hatten  die  Versuche 
Gattermanns;  löste  er  nämlich  aromatische  Nitrokörper  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure,  so  lieferte  die  Elektrolyse  nicht  nur  Amido- 
verbindungen ,  sondern  es  wurde  gleichzeitig  das  zur  Amidogruppe  in 
Parastellung  befindliche  Wasserstoffatom  zu  Hydroxyl,  und  zwar  ging 
die  ganze  Reaktion  an  der  Kathode  vor  sich,  so  dass  von  einer  Oxy- 
dation nicht  gut  die  Rede  sein  konnte.  Aus  Nitrobenzol  wurde  p-Amido- 
phenol,  und  dasselbe  trat  bei  den  Homologen  ein. 

Die  Erklärung  dieser  zunächst  auffallenden  Thatsache  ist  darin  zu 
suchen,  dass  die  Reduktion  der  Nitrokörper  zu  Amidoverbindungen  nicht 
in  einer  Phase  verläuft,  sondern  dass  intermediär  Hydroxylaminderivate 
entstehen;  für  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  spricht  am  deutlichsten, 
dass  es  ganz  leicht  möglich  ist,  diese  Zwischenprodukte  unter  den 
nötigen  Vorsichtsmassregeln  zu  fassen.  Durch  eine  einfache  Umlage- 
rung  können  die  Hydroxylaminderivate  dann  in  Amidophenole  über- 
gehen. 

Zur  Darstellung  dieser  Amidophenole  auf  elektrolytischem  Wege 
verfährt  Gattermann  0  in  folgender  Weise:  Er  löst  die  Nitrokörper 
eventuell  unter  Erwärmen  je  nach  den  Umständen  in  der  5-  bis  lOfachen 
Gewichtsmenge  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure.  Die  erkaltete 
Lösung  kommt  in  eine  poröse  Thonzelle,  welche  4  bis  5  cm  Durch- 
messer und  8  bis  9  cm  Höhe  hat;  diese  stellt  er  in  ein  ca.  2  cm 
weiteres  Becherglas  und  füllt  den  Raum  zwischen  beiden  mit  75  bis 
lOO^/oiger  Schwefelsäure.  In  die  innere  Zelle  taucht  die  Kathode  ein, 
welche  aus  einem  Platinbleche  3:4,5  cm  besteht,  während  die  Anode 
von  gleicher  Grösse  in  die  äussere  Flüssigkeitsschicht  eingehängt  wird. 
Der  Strom  besitzt  eine  Spannung  von  5  bis  6  Volt  und  wird  in  einer 
Stärke  von  IV»  bis  3  Amp.  angewendet.  Die  Dauer  der  Elektrolyse 
beträgt  12  bis  24  Stunden.  Eine  Kühlung  der  sich  stark  erwärmenden 
Flüssigkeit  ist  unnötig,  im  Gegenteü  bewirkt  die  Wärme  nur  einen 
schnelleren  Reaktionsverlauf. 

Die  Gewinnung  des  Reaktionsproduktes  richtet  sich  nun  je  nach 
den  Umständen  *). 

In  manchen  Fällen,  wie  z.  B.  beim  Nitrobenzol,  scheidet  sich 
schon  während  der  Elektrolyse  das  Sulfat  des  Reduktionsproduktes  aus 
der  Lösung  in  krystallisiertem  Zustande  ab.  Man  braucht  dann  nur 
den  Inhalt  der  Thonzelle  an  der  Saugpumpe  über  langfaserigem  Asbest 
unter  Anwendung  einer  Siebplatte  abzufiltrieren  und  den  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  durchtränkten  Niederschlag  auf  einem  Thonteller 


')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  p.  1846. 
*)  Daselbst  27,  p.  1927. 
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abzupressen.  Die  direkte  Abscheidung  des  Reaktionsproduktes  erfolgt 
manchmal  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  längerem  Stehen  an  einem 
kühlen  Orte.  In  einem  derartigen  Falle,  wie  z.  B.  beim  ana-Nitro- 
chinolin,  giesst  man  nach  beendeter  Elektrolyse  den  Inhalt  der  Thonzelle 
in  ein  Becherglas  und  lässt  dieses  einige  Zeit,  mindestens  über  Nacht, 
im  Keller  oder  besser  im  Eisschranke  stehen.  Die  filtrierte  schwefel- 
saure Lösung  kann  bei  einer  weiteren  Reduktion  zum  Lösen  des  Nitro- 
körpers  von  neuem  benutzt  werden,  wodurch  die  Ausbeute  wesentlich 
erhöht  wird. 

Bei  anderen  Körpern  scheidet  sich  das  Reaktionsprodukt  erst  dann 
ab,  wenn  man  die  schwefelsaure  Lösung  mit  etwas  Eis  verdünnt.  Man 
giebt  dann  auf  150  g  Schwefelsäure  zunächst  10  bis  20  g  Eis  hinzu  imd 
lässt  einige  Stunden  im  Eisschranke  stehen.  Erfolgt  keine  Abscheidung 
eines  festen  Körpers ,  so  werden  noch  20  g  Eis  zugefügt.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  z.  B.  bei  der  o-  und  m-Nitrobenzoesäure  die  Amido- 
phenolderivate. 

Wieder  andere  Körper  scheiden  auch  unter  diesen  Verhältnissen 
sich  nicht  ab ;  dann  verfährt  man  zunächst  so,  dass  man  die  schwefel- 
saure Lösung  mit  ihrem  2-  bis  4fachen  Volum  Wasser  verdünnt,  oder 
dass  man  sie  auf  die  entsprechende  Menge  grob  zerstossenes  Eis  giesst. 
Die  Reduktionsprodukte  des  p-Nitrotoluols  und  des  o-Nitrochinolins 
scheiden  sich  auf  diese  Weise  direkt  in  schön  krystallisiertem  Zu- 
stande ab. 

Versagen  alle  diese  Methoden,  so  muss  man  seine  Zuflucht  zum 
Neutralisieren  nehmen.  Dies  führt  am  leichtesten  zum  Ziele,  wenn  man 
es  mit  Körpern  von  nur  schwachsauren  Eigenschafken  zu  thun  hat. 
Man  verdünnt  dann  die  schwefelsaure  Lösung  mit  ungefähr  ihrem 
lOfachen  Volumen  Wasser  und  führt  bis  zur  alkalischen  Reaktion  feste 
Krystallsoda  hinzu.  Die  Reduktionsprodukte  scheiden  sich  bei  dieser 
Operation  in  manchen  Fällen  in  festem  Zustande  ab,  z.  B.  beim  Brom- 
nitrobenzol,  Bromnitrotoluol,  bei  den  meisten  Nitrocarbonsäureäthern  etc., 
in  anderen  Fällen  bleibt  die  Substanz  in  der  Flüssigkeit  gelöst  und 
muss  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden,  z.  B.  bei  der  m-Nitrobenzo6- 
säure.  Mitunter  ist  es  zweckmässiger,  statt  der  Soda  das  Natrium- 
bicarbonat  zur  Neutralisation  zu  verwenden.  Auch  kann  man  zunächst 
die  Hauptmenge  der  Schwefelsäure  mit  Soda  und  den  Rest  mit  Bi- 
carbonat  neutralisieren. 

Hat  man  es  mit  Reduktionsprodukten  zu  thun,  welche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind  und  sich  mit  Aether  nicht  ausschütteln  lassen,  so 
neutralisiert  man  die  Schwefelsäure  mit  Calcium  —  Baryum  —  oder  am 
zweckmässigsten  mit  Bleicarbonat.  Die  mit  viel  Wasser  verdünnte  Lösung 
wird  unter  Umrühren  an  der  Turbine  so  lange  mit  Bleicarbonat,  das 
mit  wenig  Wasser  angerührt  ist,  versetzt,  bis  kein  Aufbrausen  mehr 
stattfindet.  Man  filtriert  dann  schnell  an  der  Saugpumpe  vom  Blei- 
sulfat ab,  wobei  man  zuvor  den  Saugkolben  mit  verdünnter  Salzsäure 
beschickt,  um  die  leicht  oxydierbaren  Amidophenole  möglichst  schnell 
in  ein  beständiges  Salz  zu  verwandeln.  Durch  Eindampfen  der  Lösung, 
welche  das  Chlorhydrat  des  Amidophenols  enthält,  gewinnt  man  so  das 
reine  Reduktionsprodukt.  Sowohl  beim  Neutralisieren  wie  beim  Ein- 
dampfen empfiehlt  es  sich,  Kohlendioxyd  in  die  Lösung  zu  leiten. 

Wendet  man  Bleicarbonat  an,   so  scheiden   sich  manchmal  schon 
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während  des  Eindampfens  prächtige  Erystalle  aus  der  heissen  Lösung 
ab;  dieselben  bestehen  oftmals  nur  aus  Bleichlorid;  in  diesem  Falle 
lässt  man  die  Lösung  erkalten,  filtriert  vom  Chlorblei  ab  und  dampft 
darauf  vollends  ein. 

Li  derselben  Weise  wie  Nitrokohlenwasserstoffe  werden  auch 
Nitraniline  und  p-Nitrosoalkylaniline  durch  den  elektrischen 
Strom  in  Diamidophenole  übergeführt  und  nach  einer  der  obigen 
Methoden  isoliert^). 

Nitrobenzol,  C*H*(NO*),  ist  eine  gelbe,  nach  Bittermandelöl 
riechende,  bei  209^  unter  745  mm  Druck  siedende  Flüssigkeit  vom 
spez.  Gew.  1,2002  bei  0®,  die  bei  -f-3^  krystallinisch  erstarrt. 

Wird  eine  Lösung  von  Nitrobenzol  in  alkoholischer  Kalilauge  der 
Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  unter  Anwendung  einer  durch  ein 
Diaphragma  in  zwei  Abteilungen  geteilten  Zelle,  verdünnter  Kalilauge 
als  Anodenflüssigkeit  und  eine  Bleiplatte  oder  Quecksilberschicht  als 
Kathode,  ausgesetzt,  so  erhält  man  bei  einer  Stromdichte  von  1  bis  2  Amp. 
pro  Quadratdecimeter  ein  Gemisch  von  Azoxybenzol  und  Azo- 
benzol*). 

Wird  die  Strom  dichte  vergrössert,  bis  auf  7  bis  9  Amp.  pro 
Quadratdecimeter,  und  die  alkoholische  Lösung  des  Nitrobenzols  mit 
Natron  leitend  gemacht,  so  entsteht  Hydrazobenzol  und  zwar  in 
10  Stunden  ca.  60  ^/o  der  Theorie.  Als  Kathode  wurde  bei  diesen  Ver- 
suchen eine  Eisenplatte  verwendet'). 

Bei  der  Reduktion  in  saurer  Lösung  erhielt  Elbs^)  bei  Anwendung 
einer  Kathode  von  Zinkblech  und  einer  Stromdichte  von  10  bis  15  Amp. 
pro  Quadratdecimeter  Anilin;  während  Häussermann')  unter  den- 
selben Umständen  mit  einer  Platinkathode  und  7  bis  9  Amp.  Strom- 
dichte pro  Quadratdecimeter  Benzidin  erhielt  und  nur  geringe  Mengen 
Azoxybenzol. 

In  oben  näher  geschilderter  Weise  gewinnt  man  bei  der  Elektro- 
lyse von  Nitrobenzol  in  Schwefelsäure  (20  Nitrobenzol  auf  150  Schwefel- 
säure) p-Amidophenol  (20  bis  25  rohes  schwefelsaures  Salz)*). 

Elektrolysiert  man  eine  Lösung  von  Nitrobenzol  in  Vitriolöl,  so 
erhält  man  als  Reaktionsprodukt  p-Amidophenolsulfonsäure  *), 
und  zwar  in  folgender  Weise: 

50  Teile  Nitrobenzol  werden  in  200  Teüen  konzentrierter  Schwefel- 
säure von  1,84  spez.  Gew.  gelöst;  in  diese  Lösung  wird  eine  Platin- 
elektrode von  grosser  Oberfläche  und  eine  poröse  Thonzelle,  worin 
konzentrierte  Schwefelsäure  und  eine  kleine  Platinelektrode  sich  be- 
finden, eingeführt.  Das  äussere  Getass  wird  mit  einem  Asbestmantel 
umgeben  und  ein  Strom  von  ca.  3  Amp.  und  5  Volt  Spannung  wäh- 
rend 15  Stunden  durch  die  Lösung  geleitet,  welche  sich  auf  80  bis 
90^  erwärmt;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  sehr  schnell  tief  blau.  Der 
Inhalt  der  Thonzelle  wird  allmählich  stark  rauchend  und  sein  spezi- 
fisches Gewicht  steigt  bis  auf  1,94  (gemessen  bei  20  ^),  indem  offenbar 
das  Ion  SO*  gespalten  wird   in  SO^  und  0,   und  das  Trioxyd  sich  in 

*)  Farbenfabriken,  vorm.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  Nr.  78829  vom  5.  Mai  1893. 

*)  Elbs,  Chem.  Ztg.  1893,  p.  209. 

')  Hausse rmann,  daselbst  p.  129  u.  209. 

*)  Gattermann,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  26,  p.  1847. 

')  Noyes  und  Clement,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  26,  p.  990. 
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der  Schwefelsäure  auflöst.  Zweckmässig  giebt  man  von  Zeit  zu  Zeit 
etwas  Wasser  zu,  um  den  Widerstand  herabzumindern. 

Nach  Beendigung  der  Elektrolyse  verdünnt  man  das  Reaktions- 
produkt mit  3  bis  4  Teilen  Wasser  und  filtriert  die  ausgeschiedene, 
grünlichschwarze  Masse  ab,  behandelt  dieselbe  mit  Natronlauge,  fil- 
triert vom  ungelösten  Schwefel  und  Kohle  ab  und  neutralisiert  das 
Filtrat  mit  Salzsäure.  Es  scheidet  sich  dabei  ein  bläulichweisser,  atlas- 
glänzender Niederschlag  aus,  welchen  man  durch  Wiederauflösen  in 
Alkali,  Fällen  mit  Säure  und  Umkrystallisieren  aus  viel  heissem  Wasser 
reinigt. 

So  erhält  man  30  Teile  wasserfreie  p-Amidophenol-o-sulfo- 
säure  d.  i.  40%  der  Theorie. 

m-Dinitrobenzol,  C«H^N«0*  =  C«H^  <^q*  Jgj,  krystaUisiert 

in  dünnen,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  9P,  die  bei  297®  un- 
zersetzt  destillieren. 

Wird  die  Elektrolyse  des  m-Dinitrobenzols  nach  Gattermann  0 
ausgeführt,  so  erstarrt  das  Reaktionsprodukt  nach  längerem  Stehen  an 
einem  kühlen  Orte  zu  bräunlichgefärbten  Erystallen,  welche  in  heissem 
Wasser  gelöst  und  bis  zur  Trübung  mit  erwärmtem  Alkohol  versetzt 
werden.     Beim  Erkalten   scheiden   sich  lange,   farblose  Erystallnadeln 

ab.     Man  erhält  o-p-Diamidophenol  0 '),  C«H»(NH2)«0H. 

Br    (1) 
m-Bromnitrobenzol,C^H^<^-|^Q2/oy  wird  durch  elektrolytische 

yNH«  (1) 
Einwirkung  inBromamidophenol,  C®H ^^Br      (3) ,   übergeführt *). 

\0H     (4) 

o-Nitrotoluol,  C^H^NO«  =  C«HK§qJ  Jg)'  ^^t  ein  bei  218^ 

siedendes  Oel,  welches  im  Kältegemisch  zu  bei -j-  10,5^*  schmelzenden 
Ejry stallen  erstarrt.     Sein  spez.  Gew.  ist  =  1,168  bei  15®. 

Wird  dasselbe  in  alkalischer  Lösung  unter  Anwendung  einer 
Eisenkathode  mit  Strömen  von  7  bis  9  Amp.  pro  Quadratdecimeter 
Dichte  elektrolysiert,  so  geht  es  in  Hydrazotoluol  über^). 

Nimmt  man  die  Reaktion  unter  sonst  gleichen  Umständen  in 
schwefelsaurer  Lösung  und  mit  einer  Platinkathode  vor,  so  erhält  man 
o-Tolidinsulfat  neben  etwas  o-Toluidinsulfat*). 

Elektrolysiert  man  nach  Gattermann'^),  so  scheidet  sich  allmäh- 
lich  ein  schön  krystallisierendes   Reaktionsprodukt   aus,   welches  eine 

/CH«  (1) 
Sulfosäure  des  Amidokresols  C«H«^NH2(2)   darstellt.     Diese 

\0H   (5) 
Sulfosäure,   C«H*(CH3).(OH).(NH«).(HS03),    ist   in  Wasser   schwer 
löslich,   lässt  sich  jedoch  aus  einer  konzentrierten  Natriumacetatlösung 
umkrystallisieren  und  bildet  dann  farblose  Nadeln. 


^)  Abresch  und  Gattermann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  p.  1848. 

•)  D.R.P.  Nr.  75260  vom  7.  Febr.  1893. 

')  Heider  und  Gattermann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  1931. 

*)  Häussermann,  Chem.  Ztg.  17,  p.  129  u.  209. 

^)  Abresch,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  27,  p.  1929. 
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m-Nitrotoluol,  C'H'NO^  =  C«H*<^^'2  ^^l  siedet  bei  230  bis 

23  P^;   krystallisiert  schmilzt  es   bei  16^;   es   geht   bei   der  Elektrolyse 

/CH»   (1) 

in   1,3,6-Amidokresol,    C^H^^NH«  (3),  über;  mitunter  bildet  sich 

\0H    (6) 
auch  eine  Sulfosäure  desselben  ^). 

p-Nitrotoluol,  C^H'NO«  =  C«HKno8  ffl,  büdet grosse,  rhom- 
bische Kry stalle,  die  bei  54"  schmelzen  und  bei  238"  destillieren. 

Bei  der  Elektrolyse  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Platinkathode 
und  einer  Stromdichte  von  7  bis  9  Amp.  pro  Quadratdecimeter  ent- 
steht p-Toluidinsulfat*). 

Arbeitet  man  in  alkaUscher  Lösung  mit  einer  Blei-  oder  Queck- 
silberkathode und  Strömen  von  1  bis  2  Amp.  pro  Quadratmeter,  so 
erhält  man  in  nicht  guter  Ausbeute  p-Azoxytoluol  und  p-Azo- 
toluol»). 

Wird  die  Elektrolyse  nach 'Gatter  mann  ausgeführt,   so  entsteht 

Nitroamido-o-Benzyltoluol  in  glatter  Reaktion,  welches  in  derben, 

orangeroten    Erystallen    vom    Schmelzp.    119^    krystallisiert    und    ein 

prächtiges  Sulfat  in  blendend  weissen  Nadeln  bildet^).    Die  Entstehung 

dieses  Körpers  wird   so  erklärt,   dass  sich  zunächst  Tolylhydroxylamin 

CH^OH 
bildet,  welches  sich  zu  Amidobenzylalkohol,  C®H*<[t»ttt2      »  umlagert 

und  darauf  unter  dem  Einflüsse  der  Schwefelsäure  sich  mit  einem  Mol. 
p-Nitrotoluol  unter  Wasseraustritt  kondensiert,  wie  folgende  Gleichung 
erläutert : 

Man  kann  diese  Verbindung   auffassen   als  Nitroamidophenyl- 

ppr» 

tolylmethan,  NH^.C^H'*  — CH«  — C«HKn02'  derselbe  geht  bei 
weiterer  elektrolytischer  Reduktion  schliesslich  in  Diamidophenyl- 
tolylmethan  über*). 

Um  den  erstgenannten  Körper  darzustellen,  wird  p-Nitrotoluol  in 
der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst, 
und  die  erhaltene  Lösung  an  der  Kathode  reduziert,  so  lange  bis  eine 
herausgenommene  Probe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  reichlichen 
krystallinischen  Niederschlag  giebt,  der  sich  beim  Erwärmen  in  Wasser 
vollkommen  löst.  Durch  Eingiessen  des  Reaktionsproduktes  in  Eis- 
wasser und  Abfiltrieren  des  ausgeschiedenen  Niederschlages  erhält  man 
das  Sulfat,  welches  aus  Wasser  in  langen  seideglänzenden  Nadeln 
krystaUisiert.  Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  erhält  man  daraus  die 
freie  Base,  die  oben  beschrieben  ist. 


')  Gattermann  und  Heider,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  1930. 

*)  Häussermann,  Chem.  Ztg.  17,  p.  129  u.  209. 

»)  Elbs,  Chem.  Ztg.  17,  p.  209. 

*)  Gattermann  u.  Koppe rt,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  20,  p.  1852  u.  2810. 

»)  D.R.P.  Nr.  75261  vom  19.  Febr.  1893. 
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/CH*  (1) 
o-p-Dinitrotoluol,  C'H«N*0*  =  C«H''^NO*  (2),  krystallisiert 

\N0«  (4) 
in  langen,  monoklinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  70,5". 

Die    Elektrolyse    in    Schwefelsäure    ergiebt    1,2,4,5-Diamido- 
/CH»  (1) 

kresol,   ^^H*^;nH*  f4V   ^^  breiten  Nadeln,  welche  unter  Bräunung 

^OH    (5) 
bei  170*'  schmelzen. 

Da  das  Gelingen  dieser  Reduktion  vom  Einhalten  bestimmter  Be- 
dingungen abhängig  ist,  so  sei  die  Methode  kurz  erläutert  ^). 

Man  muss  nämlich  die  Elektrolyse  in  der  Wärme,  und  zwar  auf 
dem  Wasserbade  vornehmen;  es  scheiden  sich  dann  nach  ein-  bis  zwei- 
tägigem Stehen  des  Reaktionsproduktes  Erystallnadeln  ab,  jedoch  in 
nicht  sehr  reichlicher  Menge ;  man  saugt  dieselben  über  Asbest  ab  und 
löst  im  Filtrate  neue  Mengen  Dinitrotoluol.  So  verbessert  man  die 
Ausbeute  erheblich.  Das  gereinigte  Sulfat  bildet  farblose,  derbe 
Erystallnadeln,  welche  sich  an  der  Luft  etwas  bräunlich  färben,  während 
ihre  wässerige  Lösung  durch  Oxydationsmittel  irgend  welcher  Art  in- 
tensiv violettrot  gefärbt  wird.  Um  daraus  das  freie  Di amidokresol 
zu  gewinnen,  erwärmt  man  das  Salz  mit  einer  konzentrierten  Lösung 
von  neutralem  schwefligsaurem  Natron;  dabei  scheidet  sich  die  Base 
in  breiten  Nadeln  ab,  die  schnell  an  der  Saugpumpe  abfiltriert,  mit 
etwas  schwefliger  Säure,  darauf  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen 
wird,  worauf  man  sie  schliesslich  auf  Thon  und  zwischen  Filtrier- 
papier abpresst. 

/CH»  (1) 

p-Brom-o-Nitrotoluol,    C^H^BrNO^  =  C^H^^NO«  (2), 

\Br      (4) 
krystallisiert  in  feinen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  45,5^  und  siedet 
bei  256  bis  257  ^ 

Man  elektrolysiert  nach  Gattermann  und  neutralisiert  das  stark 
verdünnte  Reaktionsprodukt*)  durch  Soda,   worauf  sich  in  guter  Aus- 

/CH»  (1) 

beute   Bromamidokresol,    C**H*;v^t^        )i\,    ausscheidet,    welches 

^OH    (5) 
durch   Krystallisation   aus   Alkohol  oder  Eisessig   in  Form    farbloser, 
breiter  Nadeln  vom  Schmelzp.  215^  erhalten   wird;   bereits   unterhalb 
des  Schmelzpunktes  tritt  starke  Dunkelfärbung  ein. 

/CH»    (1) 
p-Brom-m-Nitrotoluol,     C^H^BrNO*  =  C«H»^NO«  (3), 

^Br       (4) 
bildet  Nadeln,   die  bei  etwa  30^  schmelzen  und  bei  255  bis  256®  de- 
stillieren.     Durch    Elektrolyse    wird    daraus    Bromamidokresol, 


')  Gattermann  und  Abresch,  Berichte  d.  deutschen  ehem.  Gesellschaft  26, 
p.  1848. 

^)  Gattermann  und  Heider,  Berichte  d.  deutschen  ehem.  Gesellschaft  27, 
p.  1931. 
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GE^  (1) 


C^H^^r»        /i\,   welches   aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  krystalli- 

^OH    (6) 
siert,  die  bei  180^  schmelzen*). 

/CH«  (1) 
Nitro-p-Xylol,  C^H^NO«  =  C«H»^CH»  (2),  krysfcallisiert  in 

^NO*  (4) 
langen  hellgelben  Prismen  vom  Schmelzp.  29®  und  siedet  bei  258®  unter 
geringer  Zersetzung. 

Bei  der  Elektrolyse  in  Schwefelsäure  entsteht  Amidoxylenol- 
sulfat*),  welches  sich  nach  längerem  Stehen  des  Beaktionsproduktes 
ausscheidet;   schneller  kommt  man  durch  Neutralisieren  mit  Soda  zum 

yCH»  (1) 

Ziele,  wodurch  man  das  Amidoxylenol,  C^H^^^^^prjg  S^L  in  schwach 

^OH    (5) 
gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzp.  238®  erhält. 

m-Nitrobenzolsulfosäure,  C*H*<^TTqQ8  /q\»  bildet  grosse, 

flache,  zerfliessliche  Blätter.   Die  freie  Säure  ist  schwer  zu  erhalten,  man 
unterwirft  daher  Natriumsalz  in  konzentrierter  Schwefelsäure  der  Elektro- 

^NH«    (1) 
lyse,  wobei  man  die  Amidophenolsulfosäure,  C*H^;;^HSO^  (3), 

\0H      (4) 
in  silberglänzenden  Krystallen  gewinnt '). 

/CH"    (1) 
o-Nitrotoluol-p-Sulfosäure,  C«H»^NO»    (2),  liefert  bei 

\HSO»  (4) 

,CH»^   (1) 

der  Elektrolyse    Amidokresolsulfosäure,    ^^^^^TTG^s^At 

^OH      (5) 

aus  Natriumacetatlösung    in   breiten    glänzenden  Nadeln  krystallisiert, 
welche  sich  beim  Erhitzen  zersetzen. 

a-Nitronaphtalin,  C*®H''NO^  krystallisiert  in  langen,  feinen, 
gelben,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  56®,  die  bei  304®  destillieren. 

Werden  10  Teile  a-Nitronaphtalin  in  100  Teilen  Aceton  gelöst 
und  darauf  so  viel  Wasser  zugesetzt,  bis  gerade  eine  Trübung  auftritt, 
und  wird  diese  Lösung  einem  Strome  von  100  Volt  Klemmenspannung 
und  2  bis  3  Amp.  Stromstärke  auf  56  qcm  Elektrodenoberfläche  15  Mi- 
nuten lang  ausgesetzt,  so  entsteht  in  geringer  Menge  Naphtyl  am  in, 
während  der  grösste  Teil  inNitrosostyrol,  C®H'NO,  welches  feine, 
weisslich  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  57®  bildet,  übergeht^). 

Eine  auffällige  Erscheinung  beobachtet  man,  wenn  man  a-Nitro- 
naphtalin und  p- Chloranilin  in  gleichen  Mengen  in  Aceton  löst,  mit 
Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  in  den  Stromkreis 


die 


')  Gattermann  und  Heider,  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Ges.  21,  p.  1931. 
^  Gattermann  und  Lockhart,  daselbst  p.  1938. 
)  Voigt,  Zeitechr.  f.  angew.  Chem.  1894,  p.  108. 
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einschaltet.  Dann  nimmt  die  Temperatur  sehr  langsam  zu  —  in 
45  Minuten  um  10^  —  und  die  Lösung  färbt  sich  unter  Trübung 
bräunlich,  während  eine  Gasentwickelung  an  den  Elektroden  nicht 
wahrzunehmen  ist.  Nachdem  der  Strom  unterbrochen  und  das  Aceton 
verjagt  ist,  scheidet  sich  eine  feste,  braune,  krystallinische  Masse  aus, 
die  in  Alkohol  löslich  ist  und  aus  demselben  mit  Wasser  in  seiden- 
artigen, gelbbraunen  Nadeln  ausfällt.  Die  Natur  dieses  Körpers  ist 
noch  nicht  genügend  aufgeklärt. 

aj-a^-Dinitronaphtalin,  C^^H^(NO^)^  entsteht  neben  «^-«3- 
Dinitronaphtalin  beim  Nitrieren  von  Naphtalin.  —  Es  bildet  sechs- 
seitige Nadeln  vom  Schmelzp.  216^,  die  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
schwer  löshch  sind.    Durch  Elektrolyse  geht  es  in  Naphtazarin  ^)  über. 

a-Nitronaphtalinsulfosäure,    C^^H®<^ttoq3,    wird    durch 

den  Strom  in  Naphtylamin  und  namentlich  in Hydrazonaphtalin- 
sulfonsäure  übergeführt  (Voigt,  s.  o.  und  Note  *). 

Anilin,  Amidobenzol,  Aminophen,  C^H^NH*,  entsteht 
als  Hauptprodukt  der  elektrolytischen  Reduktion^)  von  Nitrobenzol, 
wenn  man  dessen  stark  saure,  alkoholische  Lösung  imter  Benutzung 
einer  Zinkkathode  mit  Strömen  von  10  bis  15  Amp.  pro  Quadratdeci- 
meter  behandelt. 

Das  Anilin  ist  ein  schwach  riechendes  Oel,  welches  bei  182^  siedet 
und  im  KäJtegemisch  krystallinisch  erstarrt.  Es  ist  sehr  oxydabel  und 
bildet  dabei  leicht  Farbstoffe.  Solche  entstehen  auch  bei  der  elektro- 
lytischen Oxydation.  Sehr  leicht  entsteht  Anilinschwarz  bei  der 
Elektrolyse  stark  schwefelsaurer  Lösungen.  Aber  auch  andere,  nament- 
lich blaue  und  grüne  Farbstoffe,  können  bei  der  Elektrolyse  saurer 
Anilinlösungen  gewonnen  werden.  Für  die  Natur  des  entstehenden 
Produktes  sind  ausser  den  gewöhnlichen  massgebenden  Faktoren  wie 
Stromdichte,  Säuregehalt  etc.  die  Materialien,  aus  denen  die  Elektroden 
bestehen,  von  bedeutendem  Einflüsse.  Beispielsweise  giebt  eine  Lösung, 
welche  bei  Anwendung  einer  Bleianode  Anilinschwarz  liefert,  bei  Be- 
nutzung einer  Platinanode  einen  tiefgrünen,  in  Wasser  unlöslichen  Farb- 
stoff, welcher  sich  als  Paste  auf  dem  Elektrodenblech  in  dicker  Schicht 
schnell  ablagert. 

Durch  Elektrolyse  konzentrierter  Anilinsulfatlösungen  lassen  sich 
Rosanilin,  Safranin,  Chrysanilin  und  p-Leukanilin  her- 
stellen *). 

E.  Rotondi^),  welcher  Anilin  mit  Ammoniak  der  Elektrolyse 
unterwarf,  erhielt  dabei  Diazoverbindungen,  Azoverbindungen 
und  Amidoazoverbindungen. 

Wird  Anilindampf  der  Einwirkung  von  Induktionsfunken  ausgesetzt, 
so  zersetzt  er  sich  unter  Bildung  von  Wasserstoff,  Acetylen,  Blau- 
säure und  Stickstoff^). 


')  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.R.P.  Nr.  79406. 
^)  S.  auch  Gattermann,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  20,  p.  1852. 
«)  Elbs,  Cham.  Ztg.  17,  p.  209. 
*)  Voigt,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1894,  p.  107. 

*)  Atti  d.  R.  d.  Science  d.  Torino  80,  p.  4.  —  Jahresber.  für  Chemie   1884, 
270. 

«)  Destrem,  Jahresber.  für  Chemie  1884,  p.  272. 
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m-Nitroanilin,  C^H^N^Os  =  C«H^<^28  (3V  krystallisiert  in 

langen  gelben  Nadeln  vom  Sclimelzp.  110^;  es  destilliert  bei  285^  und 
hat  das  spez.  Gew.  1,43. 

Bei  der  Elektrolyse   in   schwefelsaurer  Lösung  entsteht  in  glatter 

yOH    (1) 
Reaktion  1)  o-p-Diamidophenol,  C^H^f-NH^S). 

\NH*  (4) 
*      m-Nitrodimethylanilin,    CSH^^N^O«  =  C«HMN02)N(CH»)2, 
bildet  grosse,  rote,  monokline  Säulen  (aus  Aether),  die  bei  60  bis  61® 
schmelzen  und  nicht  ohne  Zersetzung  bei  280  bis  285®  destillieren. 
Bei  der  Elektrolyse  in  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht  (Voigt, 

^NH«        (1) 

s.o.)  Dimethyldiamidophenol,  C«H*^N(CH8)M3);    dasselbe  giebt 

\0H  (4) 

ein  in  Nadeln  krystallisierendes  Chlorhydrat,  aus  welchem  man  durch 
Natron  die  Lösung  der  freien  Base  erhält,  die  sich  aber  an  der  Luft 
schnell  tief  dunkelbraun  färbt. 

Nitrosodiäthylanilin,  C^^Hi^N^O  ==  C«H*(N0)N(C2H*)^  ent- 
steht aus  Diäthylanilin,  Alkohol,  Salzsäure  und  Isoamylnitrit.  Es  bildet 
grosse,  grüne  Prismen  (aus  Aether),  die  bei  84®  schmelzen;  es  ist  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Durch  elektro- 
lytische Reduktion  entsteht  p-Amido-m-Oxydiäthylanilin, 
C«H«(NH«)(0H)N(C^H^)2  (s.  d.). 

o-Toluidin,  2.Aminomethylphen,  C'H^N  =  C«H^<^^',J2^, 

entsteht   in   geringer  Menge,    wenn   o-Nitrotoluol   in    alkoholischer 
Lösung  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure   bei  Anwendung  einer  Platin- 
kathode  und   einer  Stromdichte  von    7   bis  9  Amp.   pro   Quadratdeci- 
meter  der  Einwirkung   des   elektrischen  Stromes   unterworfen   wird '), 
o-Toluidin  ist  eine  bei  197*^  siedende,  dem  Anilin  ähnliche  Flüssigkeit. 
p-Nitro-o-Toluidin,    4-Nitrotoluidin,     C^sN^O^  = 
/CH«  (1) 
C«H»^NH2  (2),  büdet  monokline  Prismen  vom  Schmelzp.  107®.   Bei  der 
\N02  (4)  yCK'  (1) 

/  NH*  (2) 
elektrolytischen  Reduktion  entsteht  Diamidokresol,  C^H*cCl-ig^Tj2 /ly 

^OH    (5) 
Die   Reaktion  ist  besonders   deshalb   interessant,   weü  in   dem  Nitro- 
toluidin  die  Parastellung,  in  welche  das  Hydroxyl  zu  treten  pflegt,  be- 
setzt ist;   dasselbe  nimmt  daher   die  o-Stellung  zur  Nitrogruppe   ein. 
Das  folgende  Schema  erleichtert  die  Anschauung;  aus 

NH^  /^NH« 

entsteht 

OH 

NO«  NH' 


*)  Gattermann  und  v.  Olivekrona,  Bar.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  2ß,  p.  1849. 
2)  Häussermann,  Ghem.  Ztg.  17,  p.  129  u.  209. 
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p-Toluidin,  4-Aminomethylphen,  Cm»N  =  C«H<^^£{, 

entsteht  nach  Häussermann  bei  der  elektroljtischen  Reduktion  von 
p-Nitrotoluol.  —  Es  krystaUisiert  in  Blättchen,  die  bei  45®  schmelzen 
und  bei  198®  destillieren. 

o-Nitro-p-Toluidin,    2  -  Nitrotoluidin,    C^H«N*0«  = 
.CH«  (1) 
C^H*~-NO*  (2),  krystaUisiert  aus  Wasser  in  gelben,   breiten,  mono- 

\NH«  (4) 
klinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  77,5®.    Bei  der  elektrolytischen  Reduktion 
ent-steht  dasselbe  Diamidokresol,  wie  aus  p-Nitro-o-Toluidin,  denn  ^) 

NO«  r  Nnh 

ffeht  über  in 

OH 

NH«  NH« 

a-Naphtylamin,  C^^H^N  =  Cl®H'NH^  wird  aus  a-Nitro- 
naph talin  erhalten,  wenn  man  dasselbe  in  100  Teilen  Aceton  löst 
und  diese  Lösung  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  sie  anföngt  trübe 
zu  werden,  und  sie  nun  mit  einem  Strome  von  100  Volt  Klemmen- 
spannung und  2  bis  3  Amp.  auf  56  qcm  Elektrodenoberfläche  etwa 
15  Minuten  elektrolysiert. 

Es  entsteht  auch,  wenn  man  a-Nitronaphtalinsulfosäure  der- 
selben Behandlung  unterwirft«). 

Das  a - Naphtylamin  bildet  feine,  flache  Nadeln,  die  bei  50® 
schmelzen  und  bei  300  ®  destillieren.  Es  zeigt  einen  unangenehmen 
Geruch. 

Phenol,  C^H^OH,  bildet  grosse,  rhombische  Nadeln  von  eigen- 
tümlichem, anhaftendem  Geruch.  Es  schmilzt  bei  42,5  bis  43®  und 
destiUiert  bei  178,5  ^ 

Wird  eine  Lösung  von  Phenol  in  Kalilauge  unter  Anwendung 
von  Kohleelektroden  der  Elektrolyse  unterworfen,  so  entsteht  1.  eine 
in  Wasser  leicht  lösliche  Säure  C^H«0*,  die  bei  93®  schmilzt  und 
durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  wird;  und  2.  eine  in  Wasser  unlös- 
Kche  amorphe  schwarze  Säure  C®*H*®0**,  welche  bei  längerem  Er- 
wärmen mit  salzsäurehaltigem  Wasser  auf  90  ®  in  die  amorphen  Säuren 
C44H80016  und  C«iH«®0«  zerlegt  wird. 

Nimmt  man  die  Elektrolyse  des  Phenols  in  Natronlauge  vor, 
so  wird  die  Säure  CH^O*  ebenfalls  gebildet,  daneben  aber  entsteht 
eine  amorphe  Säure  C^*H^®0^,  welche,  beim  Erwärmen  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  auf  60®,  in  die  Säuren  Ci'Hi®0»  und  C^^Hi®©» 
zerfäUt »). 

Unterwirft  man  die  Lösung  des  Phenols  in  Kalilauge  der  Ein- 
wirkung von  Wechselströmen,  so  entstehen  bei  200®  Salicylsäure 
und  wenig  Carbonyldiphenylenoxyd. 

^)  Gattermann  und  v.  Olivekrona,  Ber.  26,  p.  1850. 

*)  Voigt,  Zeitsdlr.  f.  angew.  Cham.  1894,  p.  108. 

'*)  Bartoli  und  Papasogli,  Gazz.  chim.  ital.  14,  p.  103. 
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Bei  der  Elektrolyse  von  Phenol  in  einer  Lösung  von  Mag- 
nesiumbicarbonat  und  Magnesiumsulfat  mit  Wechselströmen 
erhielt  DrechseP)  Phenylschwefelsäure,  C«H*.O.SO^OH, 
Tf-Diphenol,  Brenzcatechin,  Hydrochinon,  Ameisensäure, 
normale  Valeriansäure,  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  Malon- 
säure  u.  a. 

Die  Ausführung  der  Reaktion  geschah  in  der  Weise,  dass  eine 
gesättigte  Lösung  von  Magnesiumbicarbonat  mit  dem  gleichen  Volum 
einer  Lösung  von  Magnesiumsulfat  versetzt  und  die  Mischung  mit 
Phenol  gesättigt  wurde.  Etwa  400  ccm  dieser  Mischung  wurden  etwa 
30  Stunden  lang  unter  Abkühlung  mit  Wechselströmen  elektrolysiert. 
Als  Elektroden  dienten  grosse  Platinbleche,  zu  je  drei  an  einem  Platin- 
barren befestigt  und  so  ineinander  geschoben,  dass  die  Platten  des  einen 
Poles  mit  denen  des  anderen  abwechselten.  Die  Ströme  wurden  von 
einer  Siemensschen  Wechselstrommaschine  geliefert,  welche  in  der  Se- 
kunde 7  bis  8  Umdrehungen  machte.  Da  auf  jede  8  Polwechsel  kamen, 
wiurde  in  jeder  Sekunde  die  Stromrichtung  ca.  60mal  gewechselt. 

Die  Platinelektroden  wurden  dabei  stark  angegiiffen  und  bedeckten 
sich  allmählich  mit  einer  dicken  Kruste,  welche  Magnesia,  Platinmohr 
und  Platin  in  organischer  Verbindung  enthielt. 

Die  Bildung  der  Phenylschwefelsäure  wird  folgendermassen 
erklärt: 

L  C^H^OH  +  HO.SO^OH  +  0  =  C«H\O.O.SO«.OH  +  H^O 

n.  C^H^O.O.SO^.OH  +  H^  =  C^H^.O.SO^.OH  +  H«0. 

o-Nitrophenol,    C^H^NO»  =  C«H*<So2(2V  J^rjstallisiert  in 

aromatisch  riechenden,  schwefelgelben  Nadeln  oder  Prismen,  die  bei 
44,27®  schmelzen  und  bei  214®  destillieren.  —  Wird  seine  Lösung  in 
alkoholischer  Kalilauge  unter  Anwendung  einer  Blei-  oder  Quecksilber- 
kathode der  Einwirkung  von  Strömen  einer  Dichte  von  1  bis  2  Amp. 
pro  Quadratdecimeter  ausgesetzt,  so  geht  es  grossenteils  in  o-Amido- 

phenol,  C^H*<C"fiTH«r2^  über^);  daneben  entsteht  eine  braunrote  un- 
lösliche Substanz. 

o-Nitroanisol,  Cm'NO*  =  C«H3(OCH»)(N02)(OH),  ist  eine  bei 
265  ®  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  0  ®  erstarrt  und  dann  bei  -f-  9  ® 
schmilzt.  In  alkalisch-alkoholischer  Lösung  unter  Anwendung  einer 
Eisenkathode  und  einer  Stromdichte  von  7.  bis  9  Amp.  auf  1  qdm  elektro- 
lysiert, geht  es  in  Hydrazo-  und  Azoxy Verbindungen  über*). 

p-Nitrophenol,   C^H'^NO»  =  C«H*<Jj2{Jl   bildet  farblose 

Nadeln  oder  monokline  Säulen  vom  Schmelzp.  114". 

Die    Elektrolyse    f&hrt     dasselbe     glatt    in    p-Amidophenol, 

C«H*<g|,[Jj,  über«»). 


0  Drechsel,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  29,  p.  229. 

^  Elbs,  Chem.  Ztg.  17,  p.  210;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  48,  p.  39. 

')  Häusse'rmann,  Chem.  Ztg.  17,  p.  129  u.  209. 
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/OH   (1) 
o-p-Dinitrophenol,   C^H^N^O^  =  C«H»^N0«(2),    krystaUi- 

\N0«(4) 
siert  in  gelblich  weissen,  rechtwinkeligen,  gestreiften  Tafeln  aus  Wasser, 

die  bei  113  bis  114^  schmelzen. 

Bei  der  reduzierenden  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  ent- 
steht ein  Gemenge  von  Amidonitrophenol,  C«H»(NO»)(NH)«(OH), 
Diamidophenol,  C^H\^H[*)*.OH,  und  einem  intermediären  Produkte, 
welches  mit  karminroter  Farbe  in  Lösung  geht. 

.OH^  (1) 

Trinitrophenol,  Pikrinsäure,  C^H^N^O' =  C«H«^^^J  J^j, 

/^NO«  (6) 
krystallisiert  aus  Wasser  in  hellgelben  Blättern,  aus  Aether  in  citronen- 
gelben,   rhombischen   Säulen    vom   Schmelzp.  122,5^.     Schmeckt  sehr 
bitter,   ist   giftig,   bildet   explosive   Salze   und  färbt  Seide  und  Wolle 
echt  gelb. 

Die  Elektrolyse  der  Pikrinsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  verläuft 

/OH  (1) 

unregelmässig  und  liefert  Pikraminsäure,  C®H*<C-j>^q2  J^.n,   und  Di- 

^N02(6) 
amidonitrophenol,  C«H«(NH2)«(N0«)(0H).  Triamidophenol  wurde 
niemals  gefunden  0. 

o-Amidophenol,  Aminophenol,  C^H'NO  =  C«H*<222  Sv 

entsteht  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  o-Nitrophenol  in 
saurer  wie  in  alkalischer  Lösung.  —  Es  bildet  rhombische  Schuppen 
vom  Schmelzp.  170^,  die  sublimierbar  sind  und  sich  leicht  braun 
färben. 

p-Amidophenol,p-Aminophenol,C«H^NO=C«H*<2^2jJj, 

wird  durch  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf  p-NitrophenoP), 
sowie  auf  Nitrobenzol  (s.d.)  in  Schwefelsäure*)  gewonnen.  —  Es 
bildet  Blättchen,  die  unter  Zersetzung  bei  184^  schmelzen  und  zum 
Teil  unzersetzt  sublimieren. 

o-p-Diamidophenol,  2-,  4-Diaminophenol,  C^H^N^O  = 
/OH    (1) 
C®H*r~NH*  (2),   entsteht  durch    elektrolytische  Reduktion  von   o-p- 

\NH«(4) 
Dinitrophenol  ^),  sowie  von  o-p-Dinitrobenzol  (s.  d.)  und  m-Nitro- 
anilin  in  konzentrierter  Schwefelsäure*).  —  Die  freie  Base  ist  noch 
nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  worden,  da  sie  äusserst  leicht  zer- 
setzbar ist.  Ihre  Salze  krystallisieren  gut  und  werden  in  der  Photo- 
graphie angewendet. 


^)  E 1  b  8 ,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  48,  p.  45. 

')  Gattermann  und  Eoppert,  Berichte  d.  deutschen  chem.  Gesellschaft  26, 
p.  1847. 
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Pikraminsäure,    4,6-Dinitro-2- Aminophenol,   C«H»N»0« 
.OH  ^  (1) 

=  C®H*<^^Q2  (A^    "^i^^   ^^1    ^®r   elektrolytischen   Reduktion   einer 

^NO«  (6) 
schwefelsauren  Lösung    von   Pikrinsäure   erhalten  ^).     Sie   büdet   rote 
Nadeln  oder  monokline  Säulen  vom  Schmelzp.  168  bis  169^ 

^NH«  (1) 
Bromamidophenol,   C«H«NBrO  =  C«H«^Br      (3),  büdet 

\0H     (4) 
sich  bei  der  Elektrolyse  von  m-Bromnitrobenzol  in  der  Form  des 
Sulfates,   aus  welchem   die  Base  durch  Natriumbicarbonat  in  Freiheit 
gesetzt  wird  ^).  —  Dasselbe  krystallisiert  aus  Benzol  in  farblosen  Nadeln, 
die  bei  163^  unter  Bräunung  schmelzen. 

/CH«  (1) 
1,3,6-Amidokresol,    C^H^NO  =  C«H»^NH«  (3),  wird  bei  der 

\0H    (6) 
elektrolytischen  Reduktion  von  m-Nitrotoluol  in  Schwefelsäure  ge- 
wonnen und  aus  dem  Sulfate  durch  Natriumbicarbonat  abgeschieden.  — 
Es  schmilzt  bei  ITS««). 

CH3^  (1) 

Bromamidokresol,  Cm^BrNO  =  C^H^^g^^' S,  wird  in 

^OH  (5) 
guter  Ausbeute  bei  der  Elektrolyse  von  1,2,4-Bromnitrotoluol  in 
Schwefelsäure  erhalten  und  aus  dem  Sulfat  durch  Soda  abgeschieden. 
Aus  Alkohol  oder  Eisessig,  in  denen  die  Substanz  ziemlich  schwer 
löslich  ist,  erhält  man  sie  in  Form  farbloser,  breiter  Nadeln,  welche 
bei  215^  schmelzen.  Bereits  unterhalb  des  Schmelzpunktes  tritt  jedoch 
starke  Dunkelfärbung  ein^).  Das  Bromamidokresol  löst  sich  in  kaustischen 
Alkalien,  liefert  bei  der  Destillation  mit  Eisenchlorid  ein  in  gelben 
Blättchen  vom  Schmelzp.  106®  krystallisierendes  Bromtoluchinon 
und  büdet  ein  Dibenzoat,  C'H«Br(NH.COC«H^)(O.COC«Hö),  welches 
aus  Eisessig  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  229®  erhalten  wird. 

/^^\  (1) 

Bromamidokresol,    C^H*c;i[^g        /J,     welches   in    derselben 

^OH  (6) 
Weise  aus  1,3,4-Bromnitrotoluol  erhalten  wird,  krystaUisiert  aus  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  180®  schmelzen.  Bei  der  DestiUation 
mit  Eisenchlorid  entsteht  dasselbe  Bromtoluchinon  wie  im  vorigen 
FaUe.  Sein  Dibenzoat,  C^H^BrCNH.COC^H^XO.COC^H^),  wird 
aus  Alkohol  in  farblosen,  derben  Nadeln  vom  Schmelzp.  200®  ge- 
wonnen *). 

.CH«  (1) 

Diamidokresol,    C^Hi®N«0  =  C^H^^^g^  Si    wird  durch 
^OH    (5) 

^)  E 1  b  8 ,  Journ.  f.  prakt.  Cham.  48,  p.  45. 
')  Heider,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  1931. 
^)  Heider,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  1931. 
Ahrens,  Handbuch  der  Elektrochemie.  32 
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elektrolytische  Reduktion  von  o-p-Dinitrotoluol  (s.  d.)  dargestellt  ^). 
Aus  dem  Sulfate  wird  die  freie  Base  durch  Erwärmen  mit  einer  kon- 
zentrierten Lösung  von  neutralem  schwefligsaurem  Natrium  abgeschieden. 
Dieselbe  schmüzt  unter  Bräunung  bei  ITO^. 

Dasselbe  Diamidokresol  entsteht  auch  bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  von  o-Nitro-p-Toluidin  und  von  p-Nitro- 
o-Toluidin  (s.  d.)*). 

m-p-Dimethyldiamidophenol, 

/NH«         (1) 
C8Hi2N20  =  C«HVN(CH»)»  (3), 

\0H  (4) 

erhält  man,  wenn  man  20  Teile  m-Nitrodimethylanilin  in 
150  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  und  so  lange  elektro- 
lytisch reduziert,  bis  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  auf  Zusatz  von 
Natron  nicht  mehr  die  gelbroten  Erystalle  des  Nitrosamins  abscheidet. 
Die  freie  Base  ist  nicht  dargestellt,  da  sich  ihre  wässerige  Lösung 
sogleich  an  der  Luft  tief  dunkelbraun  färbt  ^). 

Das  Chlorhydrat,  C«H«(NH«)[N(CH*)^]OH,  2RCI,  kiystalUsiert 
in  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  sind. 

Das  Diacetat,  C^HioNCNH.C^H^OXO.C^H'O),  wird  mit  Essig- 
säureanhydrid erhalten  und  bildet  farblose,  glänzende  Blättchen  vom 
Schmelzp.  175  <>. 

DasDibenzoat,C«Hi«N(NH.CO.C»Hö)(O.COC«H5),krystallisiert 
aus  Alkohol  in  langen  Nadeln,  die  bei  213  bis  214^  schmelzen. 

.CH»^  (1) 

Amidoxylenol,     C^Hi^NO  =  C^H^^Jg«'  Sji     wird    nach 

^OH     (5) 
Heider  (I.e.)  aus  Nitro-p-Xylol  erhalten.     Es  krystallisiert  aus 
Alkohol  in  schwach  gefärbten  Nadeln,   welche  unter  Zersetzung  bei 
238**  schmelzen.    Dasselbe  geht  durch  Eisenchlorid  in  p-Xylochinon 
(Phloron)  vom  Schmelzp.  124^  über. 

p-Amido-m  -Oxydiäthylanilin,  Diäthyldiamidophenol, 
C10H16N«0  =  C«H3(NH2)(OH)N(C2H5)^  wird  durch  elektrolytische 
Reduktion  von  Nitrosodiäthylanüin  hergestellt.  Zu  dem  Ende  werden 
20  Teile  Nitrosodiäthylanilin  unter  Kühlung  in  der  fünf-  bis  zehn- 
fachen Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  von  66^  B6.  gelöst  und  an 
der  Kathode  mit  Strömen  einer  Dichte  von  5  Amp.  pro  Quadratdeci- 
meter  reduziert.  An  der  durch  ein  Diaphragma  getrennten  Anode  be- 
findet sich  konzentrierte  Schwefelsäure.  Den  Endpunkt  der  Reaktion 
erkennt  man  daran,  dass  eine  Probe  des  Elektrolyten  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  nicht  mehr  die  gelbe  Farbe  der  Nitrosodiäthylanilinlösung 
zeigt  *). 

Wegen  der  grossen  Löslichkeit  und  Zersetzlichkeit  des  entstandenen 
p-Amido-m-oxydiäthylanilins  lässt  sich  dasselbe  aus  der  sauren 
Lösung  nur  schwer  isolieren.     Die   mit  Wasser  verdünnte  Reaktions- 

^)  Abresch,  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  p.  1848. 

*)  y.  Olivekrona,  daselbst  26,  p.  1850. 

^)  Abresch,  daselbst  27,  p.  1932. 

*)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Baeyer  &  Co.,  D.R.P.  Nr.  81  625. 
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flüssigkeit  ist  indessen   direkt  für  Farbstoffzwecke  verwendbar.     Fügt 
man  zu  dieser  Lösung  z.  B.  a-Napbtylamin,  so  bildet  sieb  Nilblau  ^). 

Ersetzt  man  unter  Beibehaltung  sämtlicher  Arbeitsbedingungen  die 
Nitrosoverbindung  durch  die  gleiche  Menge  des  Nitroderivates  und 
reduziert  so  lange,  bis  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  beim  Ueber- 
sättigen  mit  Ammoniak  und  kurzem  Stehen  an  der  Luft  eine  rein  blaue 
Farbe  annimmt,  so  erhält  man  dasselbe  Resultat,  wie  bei  Anwendung 
der  Nitrosoverbindung. 

Beim  Ersätze  des  p-Nitroso-  bezw.  p-Nitrodiäthylanilins  durch  die 
Nitroso-  bezw.  Nitroderivate  anderer  alkylierter  Aniline 
oder  der  alkylierten  o-Toluidine  oder  deren  Sulfosäuren 
erhält  man  in  genau  der  gleichen  Weise  die  entsprechenden  p-Amido- 
m-Oxy-Alkylaniline  oder -o-Toluidine  bezw.  deren  Sulfo- 
säuren.    Dieselben  lassen  sich  auch  nur  schwer  isolieren. 

Charakteristisch  für  diese  Reduktionsprodukte  ist  ihr  Verhalten 
gegen  Alkali,  besonders  gegen  Ammoniak.  Wenn  man  z.  B.  die  mit 
Wasser  verdünnte  Reaktionslösung  des  p-Nitrosodimethyl-  oder  Diäthyl- 
anilins  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  so  färbt  sich  die  Lösung 
an  der  Lufb  tief  blau  und  nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  metallisch 
glänzende  Krystalle  des  asym.  Dimethyl-  bezw.  Diäthyldiamido- 
chinoxazons  ^)  aus.  Der  aus  dem  p-Amido-m-Oxy-Mono- 
methyl-o-Toludin,  welches  durch  elektrolytische  Reduktion  von 
p-Nitroso-Monomethyl-o-Toluidin  gewonnen  wird,  hergestellte  Oxazon- 
farbstoff  ist  röter  und  scheidet  sich  schneller  ab. 

/NH»    (1) 

Amidophenolsulfosäure,    C«H^NSO*  =  C^H^^HSO»  (3), 

\0H  (4) 
scheidet  sich  in  reichlicher  Ausbeute  bei  der  elektrolytischen  Reduktion 
von  m-Nitrobenzolsulfosäure  in  Schwefelsäure  aus.  Dieselbe  ist 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  wird  am  besten  aus  einer  ver- 
dünnten wässerigen  Natriumacetatlösung  umkrystallisiert,  woraus  sie 
sich  in  Form  sUberglänzender  Krystalle  ausscheidet.  Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  im  Einschmelzrohre  wird  die  Sulfogruppe  abgespalten  und 
p-Amidophenol  erzeugt*)^). 

Amidokresolsulfosäure,    Cm«NSO*  =  C^H^^^^^s   J^j, 

9^       (5) 
welche  wie  die  vorige  Säure  erhalten  wird,   bildet  aus  Natriumacetat- 
lösung glänzende,   breite  Nadeln,    die  sich  beim  Erhitzen   zersetzen. 
Nach  Abspaltung  der  Sulfogruppe  durch  Salzsäure  resultiert  as.-o-Amido- 
m-Kresol  ^). 

Eine  Amidokresolmonosulfosäure,  Cm»NSO*  =  C^H» 
.(CH3)(OH)(NH2)(HS08),  wird  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von 
o-Nitrotoluol  gewonnen^).  Dieselbe  krystallisiert  in  farblosen 
Nadeln  und  liefert  nach  Abspaltung  der  Sulfogruppe   durch  Erhitzen 

0  D.R.P.  Nr.  47  375. 

^  Möhlau,  Ber.  d.  deutech.  ehem.  Ges.  25,  p.  1061. 

')  Lock  hart,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  1938. 

*)  S.  auch  Farbwerke  vorm.  Fr.  Baeyer  &  Co.,  D.R.P.  Nr.  81 621  vom  20.  Mai  1893. 

^)  Ab  rasch,  daselbst  26,  p.  1847  u.  27,  p.  1929. 
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mit  Salzsäure   auf  160^  das  bei  170^  schmelzende  l,2,5-Amidokre8ol, 

/CH»  (1) 

C«H  VNH«  (2). 

\0H    (5) 

C«H«(CH3)(C»H^0J 

Aristol,   Dithymoldijodid,    |  ,     stellt    die 

C«H«(CH»)(C«H^OJ 
Fabrik  vorm.  Schering  dar,    dadurch   dass  ein  Gemisch  von  3  Teilen 
Thymol,  0,8  Teilen  Soda,  7  Teilen  Jodkalium  und  200  Teilen  Wasser 
elektrolysiert  wird.     Das  Aristol  scheidet  sich  im  Anodenraume  ab. 

Dasselbe  Verfahren  hat  gute  Resultate  ergeben  bei  jodierten 
Derivaten  des  ß-Naphtols,  des  Resorcins,  der  Salicylsäure, 
des  Garyacrols  imd  anderer  Phenole. 

Phenylschwefelsäure,  C^H*O.SO*.OH,  —  isomer  mit  Phenol- 
sulf onsäure,  HO.C*H*.HSO^  —  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Wechselströmen  auf  eine  Lösimg  von  Phenol  (s.  d.)  in  Magnesium- 
bicarbonat-  und  Magnesiumsulfatlösung  ^).  —  Die  freie  Phenylschwefel- 
säure ist  sehr  unbeständig,  sie  zerfällt  in  wässeriger  und  alkohoUscher 
Lösung  rasch  in  Phenol  und  Schwefelsäure. 

Amidonaphtolsulfosäure, 

C^^H'NSO»  =  Ci«H*(NH«)(OH)(HSO«), 

entsteht  durch  elektrolytische  Reduktion  von  aj-ttg-Nitronaph talin  sulfo- 
säure ;  man  löst  10  kg  a^-ag-nitronaphtalinsulfosaures  Natrium  in  100  kg 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  elektrolysiert  in  früher  erörterter 
Weise  etwa  12  Stunden  lang.  Nach  dieser  Zeit  ist  der  Zelleninhalt 
erstarrt,  und  man  kann  die  Amidonaphtolsulfosäure  durch  Fil- 
trieren über  Asbest  gewinnen.  —  Dieselbe  ist  in  Wasser  löslich,  un- 
löslich in  konzentrierter  Salzsäure  und  lässt  sich  aus  verdünnter  Salz- 
säure in  Form  farbloser  Nadeln  krystallisiert  erhalten.  In  kaltem 
Alkohol  ist  sie  unlöslich.  Von  Ammoniak  wird  sie  mit  gelber  Farbe 
aufgenommen;  die  Färbung  nimmt  an  der  Lufb  tiefere  Töne  an.  Die 
Säure  reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte.  Das  Blei- 
und  Baryumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich'). 
Amidonaphtolsulfosäure,  C^^H^NSO* 


NH 


s 


=  Ci^H5(NH*)(0H)(HS0»)  = 

SO^H 


wird  durch  elektrolytische  Reduktion  von  a^-Nitronaphtalin- 
ßj-Sulfosäure  erhalten.  —  Sie  scheidet  sich  erst  auf  Zusatz  von 
Eis  nach  längerem  Stehen  ab.  In  konzentrierter  Salzsäure  unlöslich, 
krystallisiert  sie  aus  verdünnter  Salzsäure  in  farblosen  Nadeln,  die  in 
Alkohol  löslich  sind  und  von  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  aufgenommen 
werden.      Die    Säure    reduziert    ammoniakalische   Silberlösung   in    der 


*)  Drechsel,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  29,  p.  229. 
*)  D.R.P.  Nr.  81 621. 
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Kälte ;  giebt  aber  mit  Chlorbaryum-  und  Bleiacetatlösung  keine  Nieder- 
sclilä&re  i 

Amidonaphtolsulfosäure,  C^^H^NSO» 


NH 


2 


SO»H 


wird  durch  elektrolytische  Reduktion  von  aj-Nitronaphtalin- 
ß^-Sulfosäure  dargestellt  und  durch  Eis  abgeschieden.  Sie  bildet 
farblose  Nadeln  (aus  Salzsäure),  ist  in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe 
löslich  tmd  reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte.  Von 
Alkohol  wird  sie  aufgenommen,  doch  etwas  schwerer  als  die  vorher- 
gehende Säure  ^). 

In  derselben  Weise  sind  auch  Amidonaphtoldisulfosäuren 
durch  elektrolytische  Reduktion  von  a^-Nitro-ßg-ß^-Naphtalindisulfo- 
säure  und  aj-Nitronaphtalin-ßg-ßjj-Disulfosäure  erhalten  worden  ^). 

T-Diphenol,  Ci^Hi^O«  =  OH.C«H^C«H*OH,  entsteht  eben- 
falls bei  der  Elektrolyse  von  Phenol  in  Magnesiumsalzlösung  durch 
Wechselströme  ^).  —  Es  krystallisiert  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättern 
vom  Schmelzp.  270^,  die  in  Schuppen  sublimieren. 

Brenzkatechin,  o-Dioxybenzol,  1,2-Phendiol,  C^H^O* 

=  C®H*<Cqo^  ;2V  ^^  *^®  Phenol  in  einer  Mischung  von  Magnesium- 

bicarbonat-  und  Magnesiumsulfatlösung  unter  dem  Einflüsse  von  Wechsel- 
strömen gebildet*).  —  Es  krystallisiert  aus  Benzol  in  breiten  Blättern; 
aus  Wasser  in  prismatischen  Nadeln  vom  Schmelzp.  104^,  die  bei 
240  bis  245^  destillieren.  Reduziert  leicht  die  Lösung  edler  Metalle, 
Fehlingsche  Lösung  etc. 

p-Dioxybenzol,    1,4-Phendiol,    Hydrochinon,    C*H^O* 

=  C^H*<!qtt  (Ai   entsteht   neben   Brenzkatechin   durch  Einwirkung 

von  Wechselströmen  auf  Phenol  in  Magnesiumsalzlösung*).  — 
Es  ist  dimorph;  aus  wässeriger  Lösung  krystallisieren  lange,  hexa- 
gonale  Prismen  als  stabile  Form,  während  eine  labile  Form  monokline 
Blättchen  bildet.  Hydrochinon  schmilzt  bei  169^;  es  schmeckt  schwach 
süsslich,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser,  sehr 
schwer  in  kaltem  Benzol  und  wird  durch  Oxydationsmittel  wie  Eisen- 
chlorid, Chlor,  Salpetersäure,  Chromsäure  etc.  sehr  leicht  in  Chinon 
übergeführt. 

Thiophenol,  C«H«S  =  C«H«SH,  eine  lauchartig  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  172,5®  und  dem  spez.  Gew.  1,078  bei  24®, 
liefert  bei  der  Elektrolyse  an  der  Anode  das  Bisulfür,  (C«H»)*S*  »). 

Sali  gen  in,     o-  Oxybenzylalkohol,     Phenolmethylol*), 


0  D.R.P.  Nr.  81 621. 

')  Drechsel,  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  29,  p.  229. 
')  Bunge,  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  Ges.  8,  p.  911. 
^  6.  Hostmann,  Chem.  Ztg.  17,  p.  1099. 
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Cm»0*  =  OH.  C«H*.CH«OH,  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  Salidn^). 
—  Es  krystallisiert  in  rhombischen  Tafeln  oder  kleinen  Rhomboedem 
vom  Schmelzp.  86^  und  sublimiert  zum  Teil  schon  bei  100*. 

o-Nitrobenzoesäure,  Cm5N0*==C«H*<^QQgf2v'°7»^^ 

siert  aus  Wasser  in  triklinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  147*;  sie  schmeckt 
intensiv  süss.  —  Wird  sie  in  der  lOOfachen  Gewichtsmenge  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  bei  90*  mit 
Strömen  von  6  Amp.  und  12  bis  20  Volt  elektrolysiert ,  so  wird  sie 
zum  Teil  zu  Anthranilsäure,  zum  Teil  zu  Azo-  und  Hydrazo* 
o-Benzoesäure  reduziert*). 

In  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  liefert  sie  bei  der  Elektro- 

/COOH(l) 
lyse  Oxyanthranilsäure,  C^H^NH*    (2),  vom  Schmelzp. 230*»). 

\0H      (5) 

o-Nitrobenzoesäuremethylester,   C*B[*<]-^r^2  >o\i    geht 

bei  elektrischer  Einwirkung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Oxy- 
anthranilsäuremethylester»),  C*H»(COOCH»)(NH«)(OH),  vom 
Schmelzp.  153*  über. 

o-Nitrobenzoesäureäthylester,     C*H*<]-^T/^2  i    giebt 

unter  denselben  Bedingungen  Oxyanthranilsäureäthylester, 
C«H8(COOC2H»)(NH«)(OH),  vom  Schmelzp.  146*»). 

m-Nitrobenzoesäure,   Cm*NO*  =  C*H*<^q^^  Jgj,    vom 

Schmelzp.  141*  wird  durch  den  Strom  in  2*/oiger  heisser,  mit  Schwefel- 
säure angesäuerter  Lösung  zu  Azobenzoesäure  reduziert*). 

Wird  sie  der  Elektrolyse  nach  Gattermann  unterworfen,  so  geht 
sie  in  1,3,6-Amidosalicylsäure,  C«H»(COOH)(NH«)(OH),  über*). 

m-Nitrobenzoesäuremethylester,     C*H*<^^q2  (qL 

liefert  nach  Gatt  er  mann  Amidosalicylsäuremethylester, 
C*H»(COOCH»)(NH*)(OH),  vom  Schmelzp.  96*  »). 

p-Nitrobenzoesäure,    C'H^NO*  =  C«H*<^^^^  JJj,    vom 

Schmelzp.  238*,  wird,  in  50*/oigem  Alkohol  gelöst,  in  2*/oiger,  mit 
Schwefelsäure  angesäuerter  Lösung  zu  Azobenzoesäure  reduziert^). 
: —  In  sehr  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst,  ergiebt  die  Elektrolyse 
p-Amidoph enolsulfo säure  ^. 

Anthranilsäure,  o-Amidobenzoesäure,  2-Aminobenzo6- 

säure,  C^H^NO*  =  C«H*<^g^^Sv  ^^^^  ^^^^  elektrolytische Re- 


^)  Tichanowitsch,  Bull.  d.  St.  P^tersbourg  4,  p.  80;  Chem.  Central bl.  1861, 
613. 

*)  G.  Hostmann,  Chem.  Ztg.  17,  p.  1099. 

')  Heider,  Her.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  27,  p.  1932. 

*)  Seidel,  daselbst  26,  p.  1850. 

'')  Seidel,  daselbst  27,  p.  1934. 

«)  Hostmann,  Chem.  Ztg.  17,  p.  1099. 

'J  Clement  und  Noyes,  Amer.  Chem.  J.  1894,  7,  p.  511. 
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duktion  ihrer  wässerigen,  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von 
o-Nitrobenzoesäure  (s.d.)  erhalten ^). —  Sie  bildet  Blättchen  oder 
trimetrische  Kiystalle  vom  Schmelzp.  144  bis  145^,  ist  sublimierbar  und 
bildet  eine  blau  schillernde,  süss  schmeckende,  wässerige  Lösung. 

m- Nitro -p-Toluylsäure,    2-Nitro-p-Toluylsäure, 

^COOH  (1) 
C»H'NO*  =  C«H»^NO»     (3),  krystallisiert  aus  Alkohol  in  grossen 

\CH»     (4) 
monoklinen  Prismen  vom  Schmelzp,  189  bis  190  ^  —  Bei  der  elektroly- 
tischen Reduktion*)  in  Schwefelsäure   geht  sie  in  Amidokresotin- 

.COOH  (1) 

säure,   C^H*<;^pg3     (A^   über. 

^OH      (6) 
m-Nitro-p -Toluylsäur  emethylester,    C^H^NO*  = 

QBjjs/ JJQ2        ^   liefert  bei  der  Elektrolyse  nach  Gattermann  den 

Amidokresotinsäuremethyle8ter,C«H8(COOCH^)(NH»)(CH8)(OH), 
in  langen,  glasglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  92^  ^). 
m-Nitrocumin  säur  emethylester, 

>^COOCH»  (1) 
CiiHi3NO*  =  C«H3^NO*        (3), 

\C«H'       (4) 

bildet  lange,  salpeterartige  Krystalle  vom  Schmelzp.  64*^.  Das  elektro- 
lytische Reduktionsprodi^t  wird  durch  Zusatz  von  Eis  zur  schwefel- 
sauren Lösung  abgeschieden  und  aus  dem  Sulfate  mittelst  neutralem 

/COOCH^Cl) 

/  OH  (2^ 

schwefelsaurem  Natron  der  Amidophenolester,  C^B[*<;][p8TT7       )a\i 

^NH2        (5) 
vom  Schmelzp.  75  bis  76°  abgeschieden*). 
m-Nitrocumin  Säureäthylester, 

/COOC«H*  (1) 
C12H16NO*  =  C^H^^NO*  (3), 

\CH(CH»)«  (4) 

stellt  eine  unter  teilweiser  Zersetzung  bei  290°  siedende  Flüssigkeit 
dar.  —  Derselbe  geht  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  Amido- 

/C00C»H«(1) 

/  OH  (2^ 

oxycuminsäureäthylester,  C^H*<^q307  (Ay  ^o™  Schmelzp. 

\nH«  (5) 

61°  über. 

o-Nitrozimmtsäure,   C^H'NO*  =  C^HK^o^^^'^^^^S)' 


^)  Hostmann,  Ghem.  Ztg.  17,  p.  1099. 

^  Seidel,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  p.  1851. 

»)  Seidel,  daselbst  27,  p.  1934. 

*)  V.  Olivekrona,  daselbst  27,  p.  1935. 
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schmilzt  bei  240^.  Setzt  man  sie  der  elektrolytischen  Reduktion  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  aus,  so  bleibt  ihr  wie  ihren  Isomeren  die 
doppelte  Bindung  erhalten  und  es  entstehen  Amidooxyzimmt säur e, 

/CH:CH.C00H(1) 
C«H»^NH«  (2),   die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt  0- 

\0H  (5) 

o-Nitrozimmtsäuremethylester, 

geht  unter  dem  reduzierenden  Einflüsse  des  Stromes  in  Amidooxy- 

>.CH:CH.C000H3   (1) 
zimmtsäuremethylester,    C^H'~-NH*  (2),     vom 

\0H  (5) 

Schmelzp.  178  bis  179<>  über^). 

m-Nitrozimmtsäure,  C^H'NO*  =  C«H*<^-8^^-^^^^  jjj, 

krystallisiert  in  hellgelben,  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  196  bis  197**. 
—  Die   elektrolytische  Reduktion  nach  Gattermann  liefert  Amido- 
cumarin  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  168^*). 
m-Nitrozimmtsäureäthylester, 

bildet  lange  Spiesse  vom  Schmelzpunkt  78  bis  79^  imd  bildet  bei  der 
Elektrolyse  dasselbe  Amidocumarin  wie  die  freie  Säure  ^). 

Salicylsäure,    o-Oxybenzoesäure,    2 -Phenolmethylsäure, 

C^H«0»  =  C«H*<^QQg  JJj,  wird  bei  der  Elektrolyse  einer  alkahschen 

Phenollösung  mit  Wechselströmen  erhalten  und  entsteht  auch  bei 
längerer  Einwirkung  von  Gleichstrom  auf  S  a  1  i  c  i  n  ').  —  Sie  krystalli- 
siert aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  beim  freiwilligen  Verdunsten  ihrer 
alkohoUschen  Lösung  in  monoklinen  Säulen,  schmilzt  bei  155  bis  156^, 
sublimiert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Eisenchlorid  erzeugt  in  wässeriger  Lösung  eine 
charakteristische,  violette  Färbung. 

m-Amidosalicylsäure,  5-Aminosalicylsäure,  C^H^NO* 
/COOH  (1) 
=  C*B[*~-OH       (2),     wird    durch    Elektrolyse    einer    Lösung    von 

\NH«  (5) 
m-Nitrobenzoesäure  in  konzentrierter  Schwefelsäure  dargestellt*). 
Es  krystallisiert  dabei  das  Sulfat  aus,  welches  durch  Erwärmen  mit 
einer  konzentrierten  Lösung  von  neutralem,  schwefligsaurem  Natrium 
zersetzt  wird,  wobei  die  freie  Amidosalicylsäure  in  centimeterlangen, 
farblosen  KrystaUen  sich  abscheidet,  die,  mit  schwefliger  Säure,  Alkohol 
und  Aether  nachgewaschen,  vollkommen  luftbeständig  sind.  Sie  zer- 
fällt beim  Erhitzen  in  Eohlendioxyd  und  Amidophenol. 

^)  Weinlig,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gea,  27,  p.  1936. 
*)  V.  Olivekrona,  daeelbet  27,  p.  1937. 
»)  Tichanowitsch,  Chem.  Centralbl.  1861,  p.  613. 
*)  Seidel,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  p.  1850. 
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m-Ämidosalicylsäuremethylester, 

/COOCH«  (1) 
C^H^NO«  =  C«H  VOH  (2), 

\NH«         (5) 

scheidet  sich  nach  der  Elektrolyse  des  m-Nitrobenzoesäure- 
methylesters  in  konzentrierter  Schwefelsäure  beim  Zusätze  von  Eis 
als  Sulfat  krystallisiert  ab.  Versetzt  man  die  Lösung  desselben  mit 
saurem  schwefligsaurem  Natrium,  so  scheidet  sich  der  freie  Ester  in 
langen,  seidenglänzenden  Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern,  ab.  Sie 
geben  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  Kry stallwasser  ab  und  schmelzen, 
aus  Benzol  umkrystallisiert,  in  wasserfreiem  Zustande  bei  96^.  Die 
wässerige  Lösung  des  Esters  giebt  wie  die  der  freien  Säure  mit  Eisen- 
chlorid eine  violettrote  Färbung. 

Oxyanthranilsäure,  ö-Aminooxybenzoesäure^),  C'H^NO* 

/COOH(l) 
=  C^H*;--OH      (3),    entsteht   durch  Elektrolyse    einer  Lösung  von 

\NH«  (6) 
o-Nitrobenzoesäure  in  konzentrierter  Schwefelsäure  als  Sulfat, 
aus  welchem  sie  durch  Erwärmen  mit  neutralem  schwefligsaurem 
Natrium  frei  gemacht  wird.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sie 
sich  in  Form  farbloser  kleiner  Nädelchen  ab,  welche  sich  bei  205^ 
dunkel  färben  und  gegen  230^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die 
ammoniakalische  Lösimg  der  Säure  färbt  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  intensiv  violett  und  reduziert  Silberlösung  in  der  Kälte.  Die 
wässerige  Lösung  der  freien  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rot- 
braune Färbung*). 

Das  Sulfat,    C»H^COOH.NH^OH,  H^SOS    krystallisiert   aus 
Wasser  in  derben  Krystallen. 

.COO.CHMl) 
Der  Methylester,    C^H^NO»  =  CH»^NH«  (3),    welcher 

\0H  (6) 

durch  elektrolytische  Reduktion  des  o-Nitrobenzoesäuremethyl- 

esters  gewonnen  wird,   krystallisiert  aus  Wasser  in  derben,  schwach 

bräunlich  gefärbten  Nadeln,  welche  bei  153®  schmelzen. 

Der  ebenso  dargestellte  Aethylester, 

/COOC^HMl) 
C^Hi^NO»  =  C«H3^NH«  (3), 

NOH  (6) 

bildet  aus  Wasser  stark  lichtbrechende  Nadeln  vom  Schmelzp.  146®^). 
6-Aminooxytoluylsäure, 

C»H»NO»=  CH».C«H^(NH«)(OH)COOH, 

wird  durch  Elektrolyse  von  m-Nitro-p-Toluylsäure  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  dargestellt  *).  —  Sie  krystallisiert  aus  Alkohol 


')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.   27,  p.  1934;  s.  auch  Farbenfabriken  vorm. 
Baeyer  &  Co.,  D.R.P.  Nr.  77806  u.  79865. 

')  Heider,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  1933. 
<)  Seidel,  daselbst  26,  p.  1851. 
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in  weissen  Blättchen  vom  Sehmelzp.  203  bis  204^  und  giebt  mit  Eisen- 
Chlorid  eine  violette  Farbenreaktion.     Ihr 

Methylester,  C^Hi^NO»  =  CH^C«H^(NH«).(OH).COOCH^ 
in  entsprechender  Weise  dargestellt  und  aus  der  elektrolysierten  Lösung 
durch  Eis  ausgeschieden,  krjstallisiert  aus  Benzol  in  langen,  glas- 
glänzenden  Nadeln,  die  bei  92^  schmelzen^).     Der 

Aethylester  derselben,  C^^H^^NO»  =  CH»C«H«(NH«XOH) 
.COOC^H*,  wird  in  derselben  Weise  gewonnen  und  krystallisiert  aus 
einem  Gemisch  von  Benzol  und  LigroXn  in  farblosen  Nadeln  vom 
Sehmelzp.  71  bis  72<>. 

Mandelsäure,  Phenylglykolsäure,  C«H80»  =  C«H».CH(0H) 
.  COOH,  bildet  grosse  rhombische  Erystalle  vom  Sehmelzp.  118^.  Wird 
die  Lösung  in  Alkalien  der  Elektrolyse  unterworfen,  so  entwickeln 
sich  Eohlenozyd  und  Kohlendiozyd,  und  es  entsteht  Benzaldehyd  ^). 

Phenyl-ß-Milchsäure,  C^I^O«  =  C«H^ .  CH(OH)CH« .  COOH, 
bildet  in  kaltem  Wasser  sehr  lösliche  Prismen  vom  Sehmelzp.  93^. 
Die  konzentrierte  Lösung  ihres  Kaliumsalzes  wird  an  der  Anode  zu 
Eohlendioxyd  und  Benzaldehyd  zersetzt^). 

Amidooxycumin  Säuremethylester, 

yCOOCH^    (1) 

^NH«  (5) 

wird  durch  elektrolytische  Reduktion  von  Nitrocuminsäuremethyl- 
ester   in   konzentrierter   Schwefelsäure    dargestellt.     Er  krystallisiert 
aus  Ligroitn  in  hellgelben  glänzenden  Nadeln  vom  Sehmelzp.  75  bis  76^. 
Amidooxycuminsäureäthylester, 

yCOOC^H^  (1) 

rji2iTi7'^n3  —  pGi:i2:^0H  (2) 

o    n    JNU   —  ^  ^  ^CH(CH»)M4r 

^NH*  (5) 

wird  durch  Elektrolyse  vom  Nitrocuminsäureäthylester  dargestellt 
und  aus  Ligroi'n  in  Form  farbloser  Blätter  vom  Sehmelzp.  61^  ge- 
wonnen ^). 

/CH:CH.C00H(1) 
Amidooxyzimmtsäure,  C^H»0»N  =  C«H8^NH»  (2), 

\0H  (5) 

erhält  man  durch  elektrolytische  Reduktion  von  o-Nitrozimmtsäure 
in  konzentrierter  Schwefelsäure.  Das  Reaktionsprodukt  lässt  bei  längerem 
Stehen  in  der  Kälte  das  Sulfat  auskrystallisieren,  welches  durch  Kochen 
mit  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  neutralem  schweflig- 
saurem Natrium  zersetzt  wird.  Die  so  abgeschiedene  Amidooxy- 
zimmtsäure krystallisiert  aus  viel  heissem  Wasser  in  Form  gelblich 
gefärbter,  breiter  Nadeln,  welche  1  Molekül  Krystallwasser  enthalten, 
das   bei  110^  entweicht,   wobei   die   Substanz  eine   orangegelbe  Farbe 


^)  Seidel,  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Ges.  27,  p.  1934. 
')  Fr  aas,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  469. 
^)  V.  Olivekrona,  daselbst  27,  p.  1985. 
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annimmt.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich.  Konzentrierte  Salzsäure 
führt  sie  bei  160®  in  Oxycarbostyryl  über^-     Ihr 

/CH .  CH  .  COOCH»  (1) 

Methylester,    C^^HiiNO»  =  C^H^^NH*  (2), 

\0H  (5) 

der  wie  die  Säure  selbst  aus  o-Nitrozimmtsäuremethylester  dar- 
gestellt wird,  krystallisiert  aus  Alkohol  in  prächtigen  goldgelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  178  bis  179<»  i). 

yO  —  CO 

Amidocumarin,  C»H'NO«  =  NH^C«H\  |    ;   (CH  :  0 

\CH  ==  CH 
:  NH^  =  1:2:5)  wird  aus  m-Nitrozimmtsäure  oder  deren  Aethyl- 
ester  erhalten,  wenn  ihre  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  elek- 
trolysiert  wird;  das  Reaktionsprodukt  neutralisiert  man  mit  fester 
Soda*).  Das  Amidocumarin  krystallisiert  aus  Wasser  in  langen,  hell- 
gelben Nadeln,  welche  bei  168®  schmelzen.  Es  liefert  ein  Acetyl- 
derivat  vom  Schmelzp.  216  bis  217®  und  ein  Benzoylderivat 
vom  Schmelzp.  173®. 

Phenylglycerinsäure,  C»Hl®0*=C«H^CHOH.CHOH.COOH, 
krystallisiert  in  glänzenden,  monoklinen  Blättchen,  welche  unter  geringer 
Zersetzung  bei  143  bis  144®  schmelzen.  Die  konzentrierte  Lösung 
ihres  Kalisalzes  wird  bei  der  Elektrolyse  an  der  Anode  zu  Kohlenoxyd, 
Kohlendioxyd  und  Benzaldehyd  zerlegt*). 

Nitroisophtalsäure,  C^'^NO«  =  C«H8(N0>)(C00H)«,  büdet 
grosse,  dünne  Blättchen,  die  unter  geringer  Bräunung  bei  248  bis  249® 
schmelzen.  Die  elektrolytische  Reduktion  in  schwefelsaurer  Lösung 
führt  sie  in  das 

Sulfat  der  Oxyamidoisophtalsäure  über,  welches  in  farb- 
losen Blättern  krystallisiert  und  aus  welchem  Wasser  die  freie  Säure, 
C«H^(NH«)(0H)(C00H)«4-H«0,  in  langen,  farblosen  Nadeln  ab- 
scheidet, die  bei  180®  ihr  KrystaÜwasser  verlieren*). 

Nitroterephtalsäure,  C^H^NO«  =  CöH8(N02)(COOH)*,  bildet 
blumenkohlartige  Aggregate  vom  Schmelzp.  270®.  Die  elektrolytische 
Reduktion  führt  zur 

Amidooxyterephtalsäure,  C«H«(NH«)(OH)(COOH)%  welche 
sich  aus  dem  Reaktionsprodukte  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Form  orange- 
gelber Kryställchen  abscheidet,  die  sich  in  heissem  Wasser  fast  farblos  lösen. 

Benzaldehyd,  Bittermandelöl,  Cm«0  =  C«H'^COH,  entsteht 
bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze  von  Phenylglykolsäure,  Phenyl- 
milchsäure,  Phenylglycerinsäure^);  von  Toluol  in  mit  Schwefel- 
säure angesäuerter,  alkoholischer  Lösung  ^) ;  von  Atropin  in  Schwefel- 
säure ^. 

Es  stellt  eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  180® 
dar,  die  an  der  Lufb  leicht  in  Benzoesäure  übergeht.  Benzaldehyd 
ozonisiert  im  Sonnenlicht  den  Sauerstoff. 


')  Weinlig,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  1936. 

*)  V.  Olivekrona,  daselbst  27,  p.  1937. 

»)  Fraas,  Ber.  27,  p.  469. 

*)  Seidel,  Ber.  26,  p.  1852. 

*)  Renard,  Jahreaber.  d.  Chem.  1881,  p.  352. 

•)  Bourgoin,  Ball.  Soc.  chim.  Paris  2,  p.  12,  483. 
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Salicylaldehyd,  o-Oxybenzaldehyd, 

entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  Salicin^).  Er  bildet  ein  angenehm 
gewürzhaft  riechendes  Oel,  welches  bei  — 20®  zu  grossen  Krystallen 
erstarrt.  Der  Aldehyd  siedet  bei  196,5°  und  hat  ein  spez.  Gew. 
von  1,1731  bei  13,5<>. 

Naphtazarin,Dioxynaphtochinon,Cl«H«0*=Cl°H*0^(OH)^ 
wird  durch  Elektrolyse  von  a^  a^- Dinitronaphtalin  in  Schwefelsäure 
gewonnen  ^).  Zu  dem  Ende  wird  1  Teil  Dinitronaphtalin  in  20  Teilen 
Schwefelsäure  von  z.  B.  66°  B6.  gelöst  und  bei  ca.  130°  der  Ein- 
wirkung des  elektrischen  Stromes  ausgesetzt.  Die  Schwefelsäurelösung 
des  Dinitronaphtalins,  in  welcher  sich  die  Kathode  befindet,  ist  von 
der  Schwefelsäure,  welche  die  Anode  aufnimmt,  durch  ein  geeignetes 
Diaphragma  getrennt.  Die  Stromdichte  ist  ND^oo  =  15  Amp.  Man  unter- 
bricht den  Strom,  wenn  sich  kein  unverändertes  Dinitronaphtalin  vor- 
findet; dann  kühlt  man  ab,  giesst  die  Schmelze  in  Eiswasser  und 
filtriert  von  ungelösten  Bestandteilen  ab.  Das  Filtrat  enthält  ein 
Zwischenprodukt^),  welches  durch  einstündiges  Kochen  in  Naphta- 
zarin  übergeht.  Dasselbe  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung 
in  äusserst  reiner  Form  aus,  wird  filtriert  und  gewaschen  und  am  besten 
in  Teigform  zum  Färben  und  Drucken  entweder  als  solches  oder  in 
Form  seiner  löslichen  Verbindung  mit  Sulfiten  verwendet*). 

Von  Wichtigkeit  ist,  dass  auch  das  direkte  Nitrierungsprodukt  von 
Naphtalin,  welches  ein  Gemenge  von  a^  a^-  und  a^  ag-Dinitronaphtalin 
ist,  in  derselben  Weise  zur  Naphtazarinbildung  vorzüglich  geeignet  ist, 
so  dass  eine  Trennung  der  beiden  Isomeren  unterbleiben  kann. 

Das  Naphtazarin  bildet  sublimiert  braune,  glänzende  Nadeln,  die 
in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  roter  Farbe  löslich  sind. 

Azoxybenzol,  C^^Hi^N^O  =  C«H*N  —  0  —  N— C«H*,  wird 
erhalten,  wenn  eine  Lösung  von  Nitrobenzol  in  alkoholischer  Kalilauge 
der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  unter  Anwendung  einer  durch 
ein  Diaphragma  in  zwei  Abteilunffen  geteilten  Zelle,  verdünnter  Kali- 
lauge als  Anodenflüssigkeit  und  emer  Bleiplatte  oder  Quecksilberschicht 
als  Kathode  bei  einer  Strom  dichte  von  1  bis  2  Amp.  pro  Quadratdeci- 
meter  ^)  ausgesetzt  wird.  —  Es  büdet  lange,  gelbe,  rhombische  Nadeln 
vom  Schmelzp.  36°,  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Azobenzol,  Ci«Hi°N«  =  C«H*N:  N.C«H»,  entsteht  unter  den- 
selben Bedingungen  wie  das  Azoxybenzol  und  gleichzeitig  mit  ihm  *).  — 
Es  krystallisiert  in  orangegelben,  monoklinen  Blättchen,  die  bei  68° 
schmelzen  und  bei  293°  destillieren. 

p-Azoxytoluol,  Ci*H^*N^0  =  (CH».C«H*)2N«0,  wird  durch 
Elektrolyse  von  p-Nitrotoluol  in  alkalischer  Lösung  mit  1  bis  2  Amp. 
Stromdichte  pro  Quadratdecimeter  gewonnen  ^).  —  Es  bildet  orangegelbe 
Nadeln  oder  monokline  Prismen  (aus  LigroYn)  vom  Schmelzp.  75°. 

^)  Tichanowitscb,  Chera.  Centralbl.  1861,  p.  613. 

*)  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.R.P.  Nr.  79  406. 

»)  Dieselbe,  D.R.P.  Nr.  76922. 

*)  Dieselbe,  D.R.P.  Nr.  41518. 

*)  Elbs,  Chem.  Ztg.  1893,  p.  210. 
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p-Azotoluol,  Ci*H"N«  =  CH8.C«H*N:N.C«H*CH«,  ent- 
steht in  gleicher  Weise  wie  das  Azoxytoluol  und  neben  demselben^). 
Es  krystallisiert  in  roten  Prismen  yom  Schmelzp.  55^  und  ist  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Hydrazobenzol,  C^'H^^N«  =  C«H»NH.HNC«H^  wird  aus 
Nitrobenzol  in  alkalischer,  alkoholischer  Lösung  durch  Elektrolyse  ge- 
wonnen, wenn  man  eine  Stromdichte  von  7  bis  9  Amp.  pro  Quadratdeci- 
meter  und  eine  Eisenplatte  als  Kathode  wählt.  Man  erhält  in  10  Stunden 
ca.  60 «/o  der  theoretischen  Menge *).  —  Straub  (D.R.P.  Nr.  79731) 
arbeitet  in  folgender  Weise :  75  kg  Nitrobenzol  werden  in  460  1  Alkohol 
von  96^/0  und  80  1  Kalilauge  (2K0H  +  1H«0)  gelöst  und  bei  60  bis 
80^  so  lange  elektrolysiert,  bis  die  Reduktion  zum  Hydrazobenzol  be- 
endet ist,  was  man  an  der  gelblichweissen  Farbe  des  Lösungsmittels 
erkennt.  Der  Alkohol  wird  dann  abdestilliert  und  das  ausgeschiedene 
Hydrazobenzol  auf  einem  Filter  gesammelt.  Ausbeute  85  bis  90®/o  der 
Theorie. 

In  derselben  Weise  wie  das  Hydrazobenzol  werden  auch  andere 
Hydrazoverbindungen  dargestellt.  Man  verwendet  nach  Straub  Bäder, 
die  durch  ein  Diaphragma  in  Anoden-  und  Kathodenraum  geteüt  sind. 
In  den  letzteren  kommt  die  Lösung  des  zu  reduzierenden  Nitrokörpers. 
Der  Anodenraum  wird  mit  10  bis  20^/oiger  Kalilösung  oder  der  ent- 
sprechenden Kaliumcarbonatlösung  bezw.  der  Lösung  irgend  eines  anderen 
geeigneten  Kaliumsalzes  gefüllt.  Die  Anoden  bestehen  aus  Metall,  die 
Kathoden  aus  Metall  oder  Kohle.  Die  angewendete  Stromstärke  be- 
trägt nicht  über  17  bis  18  Amp.  pro  Quadratdecimeter  und  die  Spannung 
4  bis  5  Volt  bei  60  bis  80  ^  Damit  der  Alkohol  sich  nicht  verflüchtigt, 
ist  der  Kathodenraum   geschlossen  und   mit  Rückflusskühler  versehen. 

Das  Hydrazobenzol  bildet  farblose  Tafeln  vom  Schmelzp.  131  ^ 

o-Hydrazoto]uol,Ci*Hi«N«  =  CH».C«H*.NH.NH.C«H^CH», 
wird  durch  elektrolytische  Reduktion  von  o-Nitrotoluol  in  alkoholi- 
scher Kalilauge  unter  Anwendung  einer  Eisenkathode  und  einer  Strom- 
dichte von  7  bis  9  Amp.  pro  Quadratdecimeter  *)  erhalten.  —  Es  bildet 
Blättchen,  welche  bei  165®  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  in 
Toluidin  und  Azotoluol  zerfallen. 

Benzidin,  p-Diamidodiphenyl,  Ci2H"N*  =  NH^C«H^C*H* 
.NH^  erhielt  Häussermann  bei  der  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  auf  eine  alkoholische,  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung 
von  NitrobenzoP),  wenn  er  ein  Platinblech  als  Kathode  und  eine 
Stromdichte  von  7  bis  9  Amp.  pro  Quadratmeter  anwandte.  Daneben 
entstanden  nur  geringe  Mengen  von  Azoxybenzol.  —  Das  Benzidin 
krystallisiert  aus  Wasser  in  grossen,  glänzenden  Blättchen,  die  bei  122^ 
schmelzen  und  weit  oberhalb  360^  unter  teilweiser  Zersetzung  destil- 
lieren. Es  ist  leicht  in  heissem,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  löslich 
und  bildet  mit  Säuren  gut  krystallisierende  Salze. 

o-Tolidin,    o-Diamidoditolyl,    C^^HißN«  =  CH^.C^H^.NH* 


CH^C«H^NH^ 
wird  in  derselben  Weise  wie  Benzidin  aus  o-Nitrotoluol  gewonnen; 

*)  Elbs,  Cham.  Ztg.  1893,  p.  210. 

')  Häussermann,  Chem.  Ztg.  1893,  p.  129  u.  209. 

')  Häussermann,  Chem.  Ztg.  1893,  p.  129  u.  209. 
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nebenbei  entsteht  etwas  o-Toluidin  ^).  —  Es  bildet  perlmutterglänzende 
Blättchen,  die  bei  129®  schmelzen,  in  Wasser  schwer  löslich  sind,  aber 
von  Alkohol  und  Aether  leicht  aufgenommen  werden. 

p-Phenylendiamin,  C^H*(NH*)*,  entsteht  bei  der  elektrolyti- 
schen Reduktion  von  p-Amidoazobenzol,  NH*C*H*.N^C*H^;  es 
bildet  Kry stalle,  die  bei  140^  schmelzen  und  bei  267®  destillieren.  Bei 
der  Elektrolyse  des  p-Phenylendiamins  wird  an  der  Anode  ein  schöner 
indigoähnlicher  Farbstoff  gebildet*). 

Pyridin«  Chinolin«  Alkaloide. 

Pyridin,  C^H^N,  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  stick- 
stoffhaltiger organischer  Substanzen;  es  stellt  eine  scharf  und  pene- 
trant riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  114,8®  und  dem  spez.  Gew.  1,0033 

.0® 
bei  -jö"  dar,   die   in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  mit  Säuren  zu 

Salzen  verbindet. 

Wird  Pyridin  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst  und  diese 
Lösung  der  Elektrolyse  unterworfen,  so  beobachtet  man  nach  F.  B. 
Ähren s  an  der  Kathode  die  Abscheidung  von  Schwefel  und  starke 
Schwefelwasserstoffentwickelung;  bei  der  Verarbeitung  des  Beaktions- 
produktes  wurde  nur  Pyridin  wiedergewonnen. 

Wird  Pyridin  in  der  lOfachen  Menge  10®/oiger  Schwefelsäure  ge- 
löst und  in  einer  von  10®/oiger  Schwefelsäure  umgebenen  Thonzelle  mit 
einer  Bleikathode  und  einer  Stromdichte  Djoo  =  12  Amp.  elektro- 
lysiert,  so  beobachtet  man  lange  Zeit  fast  gar  keine  Wasserstoffentwicke- 
lung ;  erst  allmählich  nimmt  dieselbe  zu  und  wird  schliesslich  sehr  leb- 
haft. Die  Temperatur  steigt  bis  gegen  55®.  Unterbricht  man  die 
Reaktion  nicht  zu  früh,  so  gelingt  es,  fast  alles  Pyridin  in  Piperidin 
überzuführen. 

a-Methylpyridin,  a-Pikolin,  C«H^N  =  CH^.C^H^N,  ist 
eine  imangenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  133,5®  und  dem 

0® 
spez.  Gew.  0,96161  bei  -jq-.    Es  geht  bei  der  elektrolytischen  Reduk- 
tion in  a-Pipekolin  über  (Ahrens). 

Piperidin,  Hexahydropyridin,  C^H^^N,  stellte  F.  B.  Ahrens 
durch  elektrolytische  Reduktion  von  Pyridin  (s.  o.),  sowie  von  Nitroso- 
piperidin  dar.  —  Es  ist  eine  starke,  nach  Ammoniak  und  Sperma 
riechende,  wasserhelle,  leicht  flüchtige  Base  vom  Siedep.  105®. 

Das  Piperidin  erfährt,  in  30®/oiger  Schwefelsäure  gelöst,  bei  An- 
wendung von  Platinelektroden,  einer  Anodenstromdichte  D^oo  =  16  Amp. 
und  einer  Spannung  von  4,6  bis  3,7  Volt  keine  Oxydation.  Während 
des  Versuches  wnrde  die  Zelle  mit  Wasser  gekühlt,  so  dass  die  Tem- 
peratur 38®  nicht  überschritt. 

Nitrosopiperidin,  C*H^®(NO)N,  wird  durch  Behandeln  von 
Piperidinchlorhydrat  mit  Natriumnitrit  als  gelbliches  Oel  vom  Siedep.  218^ 
und  dem  spez.  Gew.  1,0659  bei  16,5®  gewonnen.  Dasselbe  wurde  von 
Ahrens  elektrolysiert. 

^)  Häussermann,  Chem.  Ztg.  1893,  p.  129  u.  209. 
*)  Foelsing,  Zeitsebr.  f.  Elektro  chem.  2,  p.  30. 
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An  der  Kathode  entstand  dabei  Piperylhydrazin,  C*H^^N.NH^ 
eine  bei  143  bis  145^  siedende,  scharf  riechende  Base,  Piperidin  und 
Ammoniak.  Gute  Ausbeuten  wurden  erhalten  bei  Anwendung  von 
10^/oiger  Schwefelsäure  in  20facher  Menge,  einer  Stromdichte  von 
14  Amp.  auf  100  qcm  und  einer  Spannung  von  5  bis  6  Volt.  Die 
Kathode  bestand  aus  einer  Bleiplatte;  die  Anoden  waren  zu  beiden 
Seiten  derselben  angeordnet  und  bestanden  aus  Platinblechen ;  sie  hingen 
in  lO^'/oiger  Schwefelsäure.  Die  Nitrosolösung  befand  sich  in  einem 
Thonkasten. 

An  der  Anode  wurde  bei  den  verschiedensten  Versuchsbedingungen 
eine  krystallisierte  Base,  C^^H^^N*,  gewönnen,  welche  jedenfalls 
einDipiperidyl  darstellt.  Dieselbe  bildet  aus  LigroYn  prachtvoll  aus- 
gebildete, farblos  durchsichtige,  glänzende,  grosse  Krystalle  vom 
Schmelzp.  9P,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  Ligroin  mehr  oder  weniger  leicht  löslich  sind. 

a-Pipekolin,  a-Methylhexahydropyridin,  a-Methyl- 
piperidin,  C^H^^N  =  CH».C*H»NH,  wird  bei  der  Elektrolyse  von 
a-Pikolin  und  von  Nitroso-a-Pipekolin  nach  Ahrens  gewonnen.  — 
Es  ist  eine  bei  120^  siedende  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0,86  bei  0^. 

Nitroso-a-Pipekolin,  C^H^^N^O  =  CH^.C^H^N.NO,  ist  ein 
gelbes  Oel,  welches  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  unter  bei  Nitroso- 
piperidin  naher  angegebenen  umständen  in  a-Methylpiperyl- 
hydrazin,  CH^C*H^N.NH^  eine  scharf  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  163^,  a-Pipekolin  und  Ammoniak  übergeht. 

Chinolin,  C^H^N,  findet  sich  im  Steinkohlenteer  und  entsteht 
auf  mannigfache  Weise  bei  der  Zersetzung  gewisser  Alkaloide,  so- 
wie aus  Nitrobenzol,  Anilin,  Glycerin  und  Vitriolöl.  —  Es  stellt  eine 
bei  241^  siedende  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  1,1081  bei  0^  und  eigen- 
tümlichem Gerüche  dar. 

F.  B.  Ahrens  unterwarf  dasselbe,  in  10^/oiger  Schwefelsäure  ge- 
löst, der  Elektrolyse.  Der  Kathodenraum  war  ein  Thonkasten,  die 
Kathode  eine  Bleiplatte  von  49  qcm  wirksamer  Oberfläche ;  als  Anoden 
dienten  zwei  Platinbleche  von  je  30  qcm  wirksamer  Oberfläche,  die  zu 
beiden  Seiten  des  Kathodenraumes  angeordnet  waren.  Die  Stromstärke 
betrug  8,5  Amp.,  die  Spannung  5,5  Volt;  die  Reaktionstemperatur  53^. 
Die  Elektrolyse  dauerte  2  bis  3  Stunden. 

An  der  Kathode  entstand  in  fast  quantitativer  Ausbeute  eine  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Base,  welche  nach  der  Reinigung  ein 
fast  weisses,  unterhalb  100^  schmelzendes  Pulver  lieferte  von  der  Zu- 
sammensetzung C^H'N,  welches  mit  Natriumnitrit  und  Salzsäure  die 
Verbindung  C^H^NNO  einging.  In  geringer  Menge  entstand  Hydro- 
chinolin,  (C^H^N)*,  vom  Schmelzp.  161^  und  Tetrahydrochinolin, 
C^H^iN,  vom  Siedep.  244». 

An  der  Anode  tritt  gleich  nach  Stromschluss  eine  tiefrote  Färbimg 
auf;  das  saure  Reaktionsprodukt  scheidet  beim  Stehen  über  Nacht 
glänzende,  braune  Nädelchen  ab,  die,  in  schwefelsaurer  Lösung,  Wolle 
gelblichgrün  anfärben.     Die  Nadeln  sind  fast  imlöslich. 

<CH*CH 
^t' A  ^TT-1  eine  schwach  chinolin- 
N:C.CH* 

artig  riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  246  bis  247  ^    Die  elektrolytische 
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Reduktion  erzeugt  Hydrochinaldin,  C^^H^^N.NH,  eine  amorphe, 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige,  feste  Base,  und  Tetrahydro- 
chinaldin,  C^^H^'N.NH,  eine  bei  246  bis  248«  unter  709  mm  Druck 
siedende  Flüssigkeit,  für  welche  die  blutrote  Farbenreaktion  charakte- 
ristisch ist,  welche  ihre  Salze  in  Eisenchlorid,  Chromsäure  und  Ferri- 
cyankaliumlösungen  hervorrufen. 


4.Nitrochinolin,   C»H«N»0«  = 


,    bildet    sehr 


N 


feine,  glänzende  Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  Erystallwasser  ab- 
geben und  dann  bei  72^  schmelzen.  Bei  der  elektroljtischen  Reduktion 
nach  Gattermann  entsteht 


l,4.0xyamidochinolin,  C^H^N^O  = 


,    welches 


OH      N 
aus  der  Lösung  seines  Sulfats,   das  in  langen  Nadeln  krystallisiert, 
durch  Natriumbicarbonat  abgeschieden  wird  und  bei  143^  schmilzt. 

Es  bildet  ein  Dibenzoat,  C»H*N.0.0C.C«H5(NH.C0.C«H^), 
in  farblosen,  bei  205^  schmelzenden  Blättern  und  ein  Diacetat, 
C»H^N.O.OC.CH«(NH.COCH«),  welches  schwach  gelbUche  Nadeln 
vom  Schmelzp.  206  bis  207®  bildet').  Durch  Schütteln  der  wässerigen 
Lösung  des  Sulfates  mit  Benzaldehyd   erhält  man  die  Benzyliden- 

Verbindung  C»H5N<q^^^-^''^'. 


1-o-Nitrochinolin,    C^H^N^O«  = 


ß 

a 


,  krystalli- 


NO*     N 

siert  aus  kalten,  alkoholischen  Lösungen  in  zolllangen  Spiessen  vom 
Schmelzp.  88  bis  89®.  Die  elektrolytische  Reduktion  nach  Gatter- 
mann führt  zum 

OH 


l-Amido-4.0xychinolin,  C»H»N«0  = 


Das- 


NH«     N 
selbe  wird  aus  dem  Sulfate  mit  Natriumacetat  abgeschieden  und  so  in 
Form  von  farblosen  Kryställchen,  die  an  der  Luft  schnell  grün  werden, 


*)  Heyl,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  1939.  —  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Baeyer  &  Co.,  D.R.P.  Nr.  80978. 
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erhalten.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich.  Es  löst  sich  in  Kali  und 
Natron,  die  Lösungen  scheiden  nach  kurzem  Stehen  an  der  Luft  blau- 
grüne Niederschläge  ab  ^). 

Das  Sulfat,  C»H5N(NH«)(0H)H«S0*,  wird  aus  dem  elektroly- 
tischen Reaktionsprodukte  dadurch  abgeschieden,  dass  man  den  Zell- 
inhalt in  das  Drei-  bis  Vierfache  Wasser  giesst  und  die  Lösung  einige 
Zeit  im  Eisschranke  stehen  lässt;  sie  erstarrt  dann  zu  einem  Hauf- 
werke gelber  Erystalle,  die  aus  schwefelsäurehaltigem  Wasser  um- 
krjrstaUisiert  werden. 

Das  Diacetat,  C»H*N(NH.C»H»0)(O.C«H»0),  krystallisiert  aus 
verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  153  bis  154^  schmelzen 
und  an  der  Luft  leicht  nachdunkeln. 

Das  Dibenzoat,  C^H^NCNH.C'H^OXO.C^H^O),  bildet  derbe 
Prismen  vom  Schmelzp.  180^  NO* 


4.Nitro-3-Toluchinolin,  Ci<^H»N«0«  = 


H^C 


scheidet  nach  der  elektrolytischen  Reduktion  in  Schwefelsäure  nach 
mehrtägigem  Stehen  im  Eisschranke  direkt  in  schwefelgelben  Erystallen 
das  Sulfat  des 

4-Amido-l-Oxy-3-Toluchinolins, 


CioHioN20  = 


H»C 


aus,  welches,  aus  dem  schwefelsauren  Salze  mit  Soda  abgeschieden 
und  aus  Wasser  umkrystallisiert,  lange,  bräunlichgelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  123  <^  bildet  2).  — 

Arbeiten,  welche  sich  mit  der  elektrolytischen  Einwirkung  auf 
Pflanzenalkaloide  beschäftigen,  giebt  es  sehr  wenige  und  diese 
besitzen  keine  grosse  Bedeutung.  Sie  finden  sich  im  historischen  Teile 
erwähnt. 


Farbstoffe, 

Auf  dem  Gebiete  der  Farbstoffe  hat  die  Elektrochemie  —  wenigstens 
so  weit  bekannt  —  noch  keine  grossen  Erfolge  zu  verzeichnen.  Wohl 
hat  man  beobachtet,  dass  der  elektrolytische  Sauerstoff  aus  Anilin, 
seinen  Homologen  und  Verwandten  Farbstoffe  zu  erzeugen  vermag,  doch 
sind  dieselben  in  seltenen  Fällen  isoliert  und  identifiziert  worden.  Eine 
systematische   Behandlung   dieser  chemischen  Verbindungen  ist  daher 

^)  Heyl,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  27,  p.  1939.  —  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Baeyer  &  Co.,  D.R.P.  Nr.  80978. 

')  Heyl,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  21,  p.  1941. 

Ahrens,  Handbuch  der  Elektrochemie.  33 
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zur  Zeit  noch  nicht  angebracht,  und  es  wird  genügen,  in  kurzen  Zügen 
den  Weg  anzudeuten,  welchen  man  bisher  eingeschlagen  hat. 

Leitet  man  durch  eine  wässerige  Lösung  eines  Anilinsalzes  unter 
Benutzung  von  Platin-  oder  Kohleelektroden  den  elektrischen  Strom, 
so  bildet  sich  an  der  Anode  ein  indigblauer  Niederschlag,  der  vorzugs- 
weise aus  Anilinschwarz  (C^H^N)^  besteht ^)^);  dasselbe  kann  durch 
Behandeln  mit  Wasser  und  Alkohol  von  den  anderen  Farbstoffen  be- 
freit und  als  sammetschwarzes  Pulver  erhalten  werden.  Es  ist  bekannt, 
dass  in  den  seltensten  Fällen  die  Darstellung  von  Anilinschwarz  in  den 
Farbenfabriken  vorgenommen  wird,  dass  man  es  vielmehr  in  der  R«gel 
direkt  auf  der  Faser  erzeugt ;  in  ähnlicher  Weise  soll  auch  das  elektrisch 
abgeschiedene  Anilinschwarz  verwendet  werden.  Man  sulfuriert  dazu 
den  Farbstoff  durch  Schwefelsäure  und  löst  die  Sulfosäuren  in  Alkali- 
lauge; durch  nascierenden  Wasserstoff,  der  ja  auch  elektrolytisch  zur 
Verfügung  steht,  werden  die  blauvioletten  Lösungen  entfärbt,  worauf 
man  das  so  gebildete  „Anilinweiss''    als  Küpe  benutzt. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  durch  elektrolytische  Behandlung 
von  Lösungen  der  Toluidine,  Alkylaniline,  des  Diphenyl- 
amins^)  und  p-Phenylendiamins*)  gelbe,  braune,  rote, 
violette  und  blaue  Farbstoffe. 

Nach  Göppelsröder  ist  der  elektrische  Strom  auch  befähigt, 
Substitutionen  zu  veranlassen;  so  soll  Fuchsin  methyliert  werden, 
wenn  man  es  in  wässerig-methylalkoholischer  Lösung  in  Gegenwart 
von  etwas  Jodkalium  längere  Zeit  elektrolysiert. 

Alizarin,   C«H^<^2>C«HKo2  (2)^     ^^d 

^.Q  /OH  (1) 

Purpurin,    C6H*<pn>C'H^0H  (2), 

^^  \0H  (4) 

bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes   auf  ein  Ge- 

CO 
misch  von  Anthrachinon,C ® H *<^pQ>'C ^ H * ,    und    geschmolzenem 

Aetzkali  an  der  Kathode. 

Ebenfalls  an  der  Kathode  geht  die  Bildung  der  Indigoküpe  vor 
sich;  das  Indigblau, 

C«H^  —  CO-C  =  C  —  CO-  C«HS 

NH  NH 

ist  ein  neutraler  Farbstoff,  weder  sauer  noch  basisch.  Suspendiert 
man  ihn  in  Natronlauge  und  wirkt  reduzierend  ein,  so  entsteht  eine 
völlig  farbloseLösung,  welche  das  um  zwei  Wasserstoffatome  reichere 
Indigweiss,  Cm^'ii^O^: 

^)  Goquillion^  Gompt.  rend.  81,  p.  408. 

^  Göppelsröder,  Etudes ^lectrochim.  des d^riv^  da benzol.  Mulhouse  1876. 
—  Elektrolytische  Darstellung  der  Farbstoffe.  Reichenberg  i.  B.  1885. — Farbelektrische 
Mitteilungen.  Mülhausen  1889.  —  Studien  über  die  Anwendung  der  Elektrolyse  zur 
Darstellung,  Veränderung  und  Zerstörung  der  Farbstoffe  in  Gegenwart  oder  Ab- 
wesenheit vegetabilischer  oder  animalischer  Fasern.   Mülhausen  1891. 

')  Göppelsröder,  1.  c. 

*)  Fol  sing,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  2,  p.  30. 
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Indigblau  IndigweisB 

enthält.  Das  Indigweis8  lässt  sich  der  Faser  imprägnieren  und  geht  an 
der  Luft  wieder  in  Indigblau  über.  Diese  Reduktion  des  Indigblaus  zu 
Indigweiss  lässt  sich  gut  elektrolytisch  ausführen,  nur  geht  dabei  die 
Reaktion  leicht  zu  weit  und  führt  zu  Zersetzungsprodukten  des  Indigweiss. 

Triphenylmethanfarbstoffe  erhält  die  Gesellschaft  für 
chemische  Industrie  ^)  auf  elektrochemischem  Wege,  indem  sie  die- 
jenigen Nitroleukokörper  der  Triphenylmethanreihe,  welche  eine  Nitro- 
gruppe  in  Parastellung  zur  Methangruppe  enthalten,  bei  Gegenwart 
von  Säuren  elektrolytisch  reduziert.  So  verwendet  sie  zur  Farbstoff- 
bildung p-Nitrodiamidotriphenylmethan;  p  -  Nitro di am ido- 
o-Ditolylphenylmethan;  p-Nitrotetramethyl-  (bezw.  Aethyl-) 
Diamidotriphenylmethan;  p-Nitrodimethyl-  (bezw.  Aethyl-) 
Diamido-o-Ditolylphenylmethan;  p- Nitro dimethyl-  (bezw. 
Aethyl-)  D ib e n zy  1  diamid o tr iphenylmeth an disulfo säure; 
p-Nitrodibenzyldiamido-  o-Ditolylphenyl  methandisulfo- 
säure. 

M  ^r        XX        Ti  T        H«N.C«HVp^C«H*NH« 

Man    gewmnt    z.  B.    p-Kosanilin,    rrs-pj  P^^H^'^^^OH  ' 

durch  elektrolytische  Reduktion  von  10  Teilen  p-Nitrodiamidotriphenyl- 
methan in  50  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Anwendung 
eines  Thondiaphragmas  und  von  Strömen  von  3  Amp.  Dichte  und 
6  Volt  Spannung.  Das  Ende  der  Reaktion  wird  daran  erkannt,  dass 
sich  das  mit  Natriumacetat  ausgefällte  Reaktionsprodukt  in  Wasser 
vollkommen  klar  löst.  Dann  wird  der  Zelleninhalt  mit  0,5  Teilen 
Wasser  verdünnt,  von  etwa  ausgeschiedenem  Schwefel  abfiltriert  und 
die  Farbbase  vorsichtig  mit  Ammoniak  gefällt. 

O.Fischers  Paranitrobittermandelölgrün^)  wird  in  der- 
selben Weise  durch  elektrolytische  Reduktion  von  10  Teilen  p-Nitro- 
tetramethyl-  (bezw.  Aethyl-)  Diamidotriphenylmethan  in  50  Teilen  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  oder  50^/oiger  Essigsäure  erhalten.  Die 
Reduktion  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  eine  mit  Wasser  verdünnte 
Probe,  mit  Natriumacetat  versetzt,  keine  unveränderte  Nitrobase  an 
Aether  abgiebt.  Dann  wird  die  Lösung  mit  2  bis  3  Teilen  Wasser 
versetzt,  eventuell  filtriert,  und  der  Farbstoff  mit  Natriumacetatlösung 
und  Kochsalz  gefällt.  Seine  Reinigung  geschieht  durch  das  Acetat, 
welches  aus  verdünnter  Essigsäure  in  schönen,  grün  schimmernden 
Nädelchen  krystallisiert. 

Ein  dunkelvioletter  Farbstoff  wird  in  derselben  Weise  aus 
p-Nitrodibenzyldiamidoditolylphenylmethandisulfosäure  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  erhalten. 

Farbstoffe    der   Methylenblaugruppe,    obenan   das   Me- 


/ 


C«H'— N  =  (CH'')« 


thylenblau,  Nc^  ^S  ,    werden    durch  Elektrolyse 


Cl 


')  D.R.P.  Nr.  84  607. 

'j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  6e?.  14,  p.  2528. 
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einer  SchwefelwasserstoflF enthaltenden  Lösung  von  p-Amidodimethyl- 
a nilin  und  analogen  Körpern  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Oxy- 
dation der  zunächst  entstehenden  Leukoverbindungen  erhalten^). 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  da,  wo  der  elektrische  Strom 
zur  Farbstoff bildung  geeignet  ist,  ihn  häufig  direkt  zum  Färben  auf 
der  Faser  wird  verwenden  können ;  da  andererseits  unter  dem  Einflüsse 
der  Stromwirkung  auch  Farbstoffe  zerstört  werden,  so  kann  man  durch 
geeignete  Vorkehrungen  mit  Hilfe  der  Elektrolyse  die  mannigfachsten 
Aufgaben  in  der  Färberei,  Druckerei  etc.  lösen,  wie  Göppelsröder*) 
in  seinen  unten  angeführten  Schriften  klargelegt  hat. 

Farbstoffe  „unbekannter  Konstitution*'  aus  natürlichen 
Farbhölzem  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes  zu  gewinnen,  hat 
Oöppelsröder  und  neuerdings  Fölsing  unternommen. 

HämateYn,  C^®H**0',  wird  aus  Blauholz  oder  Kampecheholz,  in 
welchem  Hämatoxylin,  C^*H^*0*,  als  Glukosid  enthalten  ist,  durch 
Oxydation  hergestellt.  Vorteilhaft  bedient  man  sich  zu  seiner  Ge- 
winnung aus  geklärtem  Blauholzextrakte  der  Elektricität  *).  Zu  dem 
Zwecke  elektrolysiert  man  mit  Nickelinelektroden  bei  12^  mit  12  Amp. 
und  60  Volt  V*  Stunde  lang,  worauf  man  im  Vakuum  auf  25®  B^.  ein- 
dampft. Bei  langsamer  Abkühlung  krystallisiert  dann  der  grösste  Teil 
des  Hämateins  in  kleinen  roten  £[rystallen  oder  in  dunkelgrün  metall- 
glänzenden, im  durchfallenden  Lichte  roten  Massen  aus. 

BrasileYn,  C^•H**0^  entsteht  nach  Fölsing  in  ähnlicher 
Weise.  Eine  Abkochung  von  Rotholz  wird  zunächst  zur  Fällung 
von  Ei  Weissstoffen,  Wachs  und  Harz  plötzlich  mittelst  Oberflächen- 
kühlers von  80 0  auf  10®  abgekühlt;  das  Filtrat  —  die  Flotte  —  wird 
mit  Nickelinelektrodenplatten  V^  Stunde  lang  einem  Strome  von  12  Amp. 
und  60  Volt  ausgesetzt  und  der  sich  an  der  Anode  absetzende  schwam- 
mige Niederschlag  durch  eine  Bürstenvorrichtung  kontinuierlich  ab- 
gestrichen. Das  Reaktionsprodukt  liefert  dann  durch  Eindampfen  auf 
20®  B^.  nach  dem  Erkalten  ein  mit  kleinen,  silberbronzeglänzenden 
Brasileinkrystallen  durchsetztes  Extrakt. 


»)  D.R.P.  Nr.  31 852. 

')  L.  c.  und  Oesterreichs  Wollen-  u.  Leinenindustr.,  5.  Jahrg.  1885  u.  6.  Jahrg. 
1886:  „Ueher  Darstellung  der  Farbstoffe,  sowie  über  deren  gleichzeitige  Fixation 
auf  den  Fasern  mit  Hilfe  der  Elektrolyse". 

«)  Fölsing,  D.R.P.  Nr.  80086. 


Anwendnng  des  elektrisclieii  Stromes  in  verscMedenen 

Gewerben* 


Elektrische  Rttbensaftreinignng. 

Der  Gedanke,  den  elektrischen  Strom  zum  Reinigen  von  Zucker- 
säften zu  verwenden,  ist  nicht  neu;  eine  ganze  Anzahl  von  Patenten 
ist  auf  derartige  Verfahren  erteilt  worden  ^) ,  doch  ist  keins  derselben 
zur  Ausführung  gelangt.  Erst  seit  kurzem  hat  man  Betriebsversuche 
mit  einem  elektrischen  Reinigungsverfahren  von  Behm,  Dammeyer 
und  Schollmeyer  gemacht*). 

Nach  diesem  Verfahren  wird  der  Saft  von  der  Diffusion  in  zwei 
Vorwärmer  gebracht;  in  dem  zweiten  erhält  er  eine  Temperatur 
von  58  bis  60^  R.  und  tritt  nun  in  das  elektrische  Scheidegefass ;  in 
diesem  sind  7  Zink-  oder  Aluminiumelektroden  eingehängt,  welche 
etwa  80  cm  in  den  Saft  hineinragen.  Die  Zelle  ist  ein  eiserner  vier- 
eckiger Kessel,  der  durch  eine  Scheidewand  in  zwei  Teile  geteilt  ist, 
von  denen  jeder  1500  1  Inhalt  hat.  Die  beiden  Abteilungen  werden 
abwechselnd  mit  dem  Safte  gefüllt,  der  dann  während  10  Minuten  mit 
einem  Gleichstrome  von  50  bis  60  Amp.,  entsprechend  einer  Strom- 
dichte von  7  bis  14  Amp.  pro  Quadratmeter,  und  6  bis  8  Volt  elektro- 
lysiert  wird.  Dabei  bildet  sich  am  negativen  Pole  ein  gelatinöser, 
grünlich-grauer  Niederschlag,  mit  dessen  Dicke  sich  der  Widerstand 
mehr  und  mehr  vergrössert,  weshalb  alle  8  Tage  der  Strom  zur 
Reinigung  umgekehrt  wird,  wobei  die  entwickelten  Gase  die  Niedere 
Schlagsschicht  abheben. 

Der  elektrisch  behandelte  Saft  wird  filtriert  und  mit  Kalk  geschieden. 

Die  Kosten  der  Einrichtung  beschränken  sich  auf  2  oder  3  Tröge 
aus  Eisenblech ;  der  Verbrauch  an  Elektrodenmaterial  soll  nicht  in  Be- 
tracht kommen. 

Um  ein  Urteil  über  das  Verfahren  zu  erhalten,  stellte  Dammeyer 
die  mit  demselben  in  der  Zuckerfabrik  Ottleben  erhaltenen  Betriebs- 
resultate  zusammen^).     Danach   betrug    die   Durchschnittsanalyse    der 

*)  Cf.  Stift,  Wochenschr,  des  Oesterr.  Central  Vereins  1893,  Nr.  1. 

«)  D.R.P.  Nr,  76  853. 

^)  Elektrochem.  Zeitschr.  1895,  2,  p.  34. 
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Füllmasse  des  ersten  Produktes  aus  den  Gampagnen  1887/88  bis  1893/94 
ohne  elektrische  Scheidung  bei  S^ji^jo  Kalkzusatz 

Zucker 87,1  > 

Organ.  Nichtzncker    ....  4,05  « 

Salze 3,28, 

Wasser 5,27 , 

Die  Durchschnittsanalyse  der  Füllmasse  des  ersten  Produktes  aus 
der  Gampagne  1894/95  mit  elektrischer  Scheidung  und  2^/o  Kalkzusatz 
betrug 

Zucker 89,3  °/o 

Organ.  Nichtzucker    ....  3,67  . 

Salze 2,65 , 

Waaser 4,98  „ 

Als  Parallelversuch  wurde  in  der  Gampagne  1894/95  14  Tage 
ohne  elektrische  Scheidung  gearbeitet,  wobei  die  Füllmasseanalyse  bei 
3*^/o  Kalkzusatz  ergab 

Zucker 86,8  > 

Organ.  Nichtzucker     ....  4,31  ^ 

Salze 8,81  „ 

Wasser 5,58 , 

Die  Nachprodukte  aus  der  14tägigen  Rübenverarbeitung  ohne 
elektrische  Scheidung  wurden  für  sich  verarbeitet  (s.  u.). 

Das  Durchschnittsrendement  des  fabrizierten  Zuckers  vom  ersten 
Produkte  aus  der  Gampagne  1894/95  ist  =  93,7. 


Gampagne 


Ausbeute 
auf  Rüben  be- 
rechnet 


Polarisation 

des 

Zuckers 


Asche 


Rendement 


IL  und  III.  Produkt  ohne  elektrische  Scheidung: 

1887/88 
1888/89 
1889/90 
1890/91 
1891/92 
1892/93 
1893/94 

1,43  7o 

1.40 

1,55 

1,63 

1,64 

1,57 

147 

90,05 
92.20 
91,87 
91,16 
91,57 
91,08 
92,60 

2,59 
2,89 
2,56 
2,57 
2,47 
2,46 
2,30 

78,8 

80,25 

79,07 

78,31 

79,22 

78,83 

81,10 

Durchschnitt  : 

1,56 

91,68 

2,47 

79,28 

II.  i] 

ind  III.  Produkt  mit  elektrischer  Scheidung: 

1894/95 

1,85  7o                    93,7 

1,6 

85,7 

Utägig 

er  Parallelversuch  ohne  elektrische  Scheidung: 

1894/95 

1,62  7o 

92,3 

2,15 

81,55 

Ein  sehr  ähnliches  Verfahren  wollen  P.  H.  van  der  Weyde  und 
0.  Lugo^)  in  Anwendung  bringen.  Sie  erhitzen  den  Diflfusionssaft 
auf  95^   und   bringen   ihn    dann   in  flache  Behälter   mit  Aluminium- 


')  Oesterr.  Pat.  vom  24.  März  1894. 
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elektroden  bezw.  mit  Anoden  auä  Aluminium  und  Kathoden  aus  Kohle 
oder  einem  anderen,  keine  Nebenwirkung  ausübenden  Stoffe.  Die  Strom- 
spannung soll  4  bis  5  Volt,  die  Reaktionsdauer  5  bis  10  Minuten  betragen. 

Schliesslich  sei  noch  das  Verfahren  von  Javaux,  Gallois  und 
Dupont  kurz  beschrieben.  Dasselbe  will  sämtlichen  Zucker  des  Saftes 
als  weisse  Ware  gewinnen,  ohne  zur  Behandlung  mit  Kohlensäure 
schreiten  zu  müssen  und  ohne  Rückstände  und  Melasse  zu  erhalten  ^): 

Der  Saft  wird  mit  Kalk  oder  Baryt  versetzt  und  auf  85  bis  90®  C. 
erhitzt;  die  so  behandelten  Säfte  müssen  schwach  alkalisch  sein,  um 
Inversion  zu  Vermeiden  und  gleichzeitig  eine  Menge  organischer  Ver- 
unreinigungen auszufällen.  Man  filtriert  und  elektrolysiert  und  zwar 
in  folgender  Weise.  Die  filtrierten  Säfte  fliessen  in  Abteilungen,  welche 
durch  poröse  Diaphragmen  gebildet  werden;  die  Abteilungen  für  die 
Säfte  sind  von  den  Abteilungen  für  Wasser  getrennt.  Die  Anoden 
tauchen  in  den  Zuckersaft;  sie  bestehen  aus  Platten  von  Oxyden  des 
Mangans  oder  Aluminium  für  eine  Reihe  von  Bottichen  und  aus  Bleiplatten 
für  die  zweite  Reihe,  in  welche  der  Saft  gelangt,  nachdem  er  die  erste  Serie 
passiert  hat.  Die  Kathoden  der  mit  Wasser  gefüllten  Abteilungen  können 
aus  Kohle,  Eisen  oder  anderen  in  Alkalien  unlöslichen  Stoffen  bestehen. 

Unter  der  Wirkung  des  Stromes  werden  die  fremden  Beimengungen 
zersetzt;  die  frei  gewordenen  Säuren  werden  durch  die  Anodenmaterialien 
gebunden,  während  die  basischen  Bestandteile  in  die  Kathodenräume 
wandern. 

Es  ist  sehr  vorteilhaft,  die  Säfte  zuerst  mit  Manganoxydanoden 
zu  behandeln,  weil  die  ersten  durch  den  Strom  in  Freiheit  gesetzten 
Säuren  mit  diesen  Anoden  vollkommen  unlösliche  Verbindungen  bilden. 
Andererseits  ist  das  leicht  zu  regenerierende  Blei  am  Schlüsse  der 
Elektrolyse  von  grossem  Vorteile. 

Nach  Beendigung  der  Elektrolyse  lässt  man  den  Saft  von  dem 
Bleiniederschlage  ab,  filtrieii  ihn  und  giebt,  falls  sich  noch  Spuren  von 
Blei  im  Safte  vorfinden  sollten,  Phosphorsäui-e  bis  zur  schwach  sauren 
Reaktion  hinzu,  wobei  Bleiphosphat  ausfällt;  die  überschüssige  Phos- 
phorsäure wird  durch  Kalk  entfernt. 

Nach  Filtration  geht  die  weitere  Verarbeitung  des  Saftes  ihren 
gewöhnlichen  Gang. 

Gämngsindiistrieii. 

Der  Nutzbarmachung  des  elektrischen  Stromes  für  die  Gärungs- 
industrien wird  von  verschiedenen  Seiten  eine  grosse  und  weitgehende 
Bedeutung  beigelegt,  doch  hat  dieselbe  bisher  eine  praktische  Ver- 
wendung nicht  gefunden.  Es  wird  daher  genügen,  die  Richtung,  in 
welcher  derartige  Versuche  gemacht  worden  sind,  kurz  anzudeuten. 

Möller^)  beobachtete,  dass  bei  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  auf  Flüssigkeiten,  welche  verschiedene  Mikroorganismen  ent- 
halten, unter  bestimmten  Umständen  nur  eine  bestimmte  Gattung  der- 
selben lebensfähig  bleibt.     Man  kann  auf  diese  Weise  Hefe  nicht  nur 

*)  L'Electricien  1894,  207,  p.  394. 

^  Oesterr.-uDgar.  Zeitschr.  f.  Zuckerindustrie  1S95.  —  Elektrot.  Anz.  1895.  -  - 
Elektrochem.  Zeitschr.  1895,  p.  118. 
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frei  von  Yerunreinigungen  erhalten,  sondern  auch  durch  Anwendung 
einer  bestimmten,  stets  gleichen  Stromstärke  die  gewünschte  Hefeart 
dauernd  erhalten  und  vor  Degeneration  schützen.  Zu  dem  Zwecke 
wird  die  Maische  nach  dem  Yerzuckerungsprozesse  direkt  auf  die 
Anstelltemperatur  von  15  bis  18"  C.  abgekühlt.  Während  der  Ab- 
kühlung lässt  man  einen  Strom  bis  zu  5  Amp.,  je  nach  Konzentration 
der  Maische,  einwirken.  Sehr  vorteilhaft  erwiesen  sich  dabei  Alu- 
miniumplatten als  Anoden,  da  Aluminiumsalze  günstig  für  die  Er- 
nährung der  Hefe  sein  sollen.  Die  zur  Anstellung  dienende  Mutter- 
hefe wird  ebenfalls  mit  einem  Strome  von  der  für  die  bestimmte 
Hefeart  passenden  Stärke  elektrisch  behandelt,  indem  das  Metallgefäss 
in  den  positiven  Stromkreis  eingeschlossen  wird.  Man  lässt  den  Strom 
so  lange  wirken,  bis  alle  fremden  Fermente  in  der  Hefe  getötet  sind, 
wozu  bei  5  Amp.  Stromstärke  meistens  ca.  15  Minuten  erforderlich 
sind.  Die  sodann  reine  Hefe  wird  mit  gekühlter  Maische  vorgestellt 
und  während  der  sofort  eintretenden  rapiden  Hefevermebrung  noch  mit 
demselben  Strome  behandelt.  Dadurch  soll  eine  grosse  Menge  reiner 
und  kräftiger  Hefe  erzeugt  werden,  welche,  der  übrigen  Maische  zu- 
gesetzt, in  dieser  eine  reine  Gärung  und  rasches  Hefewachstum  er- 
zeugt. Im  weiteren  Verlaufe  soll  man  dann  eine  absolut  spaltpilzfreie 
Hefe  von  einer  ganz  bestimmten,  immer  gleichen  spezifischen  Form, 
welche  in  der  Hauptmaische  nur  eine  reine,  günstig  verlaufende  Gä- 
rung erzeugen  kann,  erhalten.  Bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  fällt 
die  Säuerung  fort;  Nebengärungen  treten  nicht  ein,  so  dass  die  Aus- 
beute steigt;  die  Gärung  verläuft  normal  ohne  Schaumbildung;  Lüften 
ist  infolge  der  Sauerstoffentwickelung  an  der  Anode  "überflüssig,  und 
der  entstehende  Alkohol  ist  frei  von  Fuselölen. 

Weiter  ist  der  elektrische  Strom  zur  Reinigung  von  Rohsprit 
herangezogen  worden.  Gleichstrom  und  Wechselstrom  sollen  sich 
dabei  zur  Entfuselung  des  Alkohols  in  gleicher  Weise  bewähren.  Man 
hat  auch  vorgeschlagen,  den  Rohsprit  mit  Natriumbisulfit  zu  versetzen 
und  auf  diese  Lösung  Wechselströme  einwirken  zu  lassen;  die  dabei 
entstehende  schweflige  Säure  soll  dann  auf  die  Aldehyde  und  Eetone 
reduzierend  einwirken. 

Auch  für  die  Eellerbehandlung  der  Weine  soll  der  elek- 
trische Strom  von  erheblichem  Werte  sein,  indem  durch  seine  Ein- 
wirkung junge  Weine  rasch  Bouquet  erhalten  und  den  Charakter  älterer 
Jahrgänge  annehmen;  gleichzeitig  soll  dabei  durch  Tötung  von  Bak- 
terien eine  Sterilisierung  der  Weine  erfolgen^);  endlich  lässt  sich  auch 
der  Säuregehalt  durch  die  Stromwirkung  herabmindern. 

Inwieweit  alle  diese  Beobachtungen  und  Versuche  die  Feuer- 
probe bei  der  Uebertragung  in  den  Grossbetrieb  bestehen  werden,  bleibt 
abzuwarten. 

Elektrische  Gerbang. 

Die  Beschleunigung  der  Gerbedauer,  ohne  Beeinträchtigung  der 
Qualität  des  erzeugten  Leders,  ist  das  hauptsächlichste  Ziel  des  elek- 
trischen Gerbeverfahrens. 


')  D.R.P.  Nr.  58 157  u.  58  639. 
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Schon  1850  versuchte  Crosse,  den  elektris.chen  Strom  der  Gerbung 
dienstbar  zu  machen  ^);  1860  folgten  ihm  A.  Ward  und  1861  W.  Rehn 
auf  diesem  Wege. 

1871  stellte  Meritens*)  wohl  zuerst  im  grossen  Versuche  mit 
dem  elektrischen  Gerbeverfahren  an;  es  geschah  in  der  Wladimir- 
Gerberei  zu  St.  Petersburg,  wo  man  sich  voUständig  an  das  alte  Gerbe- 
verfahren anschloss,  die  Häute  in  Gruben  anhäufte  und  den  Gleich- 
strom —  auch  Induktionsströme  —  durch  Zinkplatten  unten  und  oben 
einführte. 

Aehnlich  verfuhren  Lucien,  Gaulard*),  Piccard  und  Webber 
Rhodos.  Später  liess  man  die  Häute  unter  gleichzeitiger  elektrischer 
Behandlung  und  unter  Zusatz  von  etwas  Terpentinöl  rotieren;  es  hiess 
jedoch,  dass  man  sich  die  Elektricität  sparen  könnte,  wenn  man  für 
das  andere  sorgte. 

Abom  und  Landin  in  Norköping  fahrten  1887*)  Wechselstrom 
ein.  Huldstrand  verbesserte  deren  Verfahren,  welches  1891  auf 
der  elektrotechnischen  Ausstellung  in  Frankfurt  a.  M.  von  Zerener^) 
vorgeführt  wurde.  Die  Häute,  schwere  Vaches,  waren  von  Philippi  in 
Bonames  zubereitet;  die  Brühe  bestand  aus  Eichenlohe,  oder  Eichen- 
lohe und  Fichtenlohe  für  Kalbfelle,  unter  Zusatz  von  etwas  Valonea 
bezw.  Sumach  bei  herannahender  Gare.  Der  Strom  von  43  Volt  und 
50  Amp.  wurde  meist  auf  5  bis  7  Stunden  täglich  angestellt  und  trat 
durch  Kupferplatten  von  0,5  mm  in  die  Bütten  von  1,5  x  1  x  1,2  m 
ein;  die  Häute  wurden  öfter  umgehängt. 

Nach  der  Gerberzeitung  vom  6.  März  1892  war  das  so  gewonnene 
Oberleder  sehr  gut,  und  das  Unterleder  unter  Berücksichtigung  der 
Schwierigkeiten  solcher  Schaugerbung  überraschend  gut  gelungen. 

Ein  Fortschritt  wurde  durch  Worms  und  Balä  und  durch  Groth 
erzielt,  der  zu  bedeutenden,  praktischen  Erfolgen  führte. 

Der  Worms  und  Bal^sche  Apparat  (Fig.  281)  ®),  welcher  die  Ver- 
bindung von  Bewegung  und  Strom  ermöglicht,  hat  die  Form  einer 
Trommel  von  3,5  m  Dui'chmesser  und  2,5  m  Länge;  er  fasst  etwa 
12000  Liter  und  ist  im  Innern  des  CjHndermantels  in  regelmässigen 
Abständen  mit  kurzen,  geglätteten  Zapfen  gespickt.  Am  Cylinder- 
mantel  befinden  sich  in  gleichmässiger  Entfernung  voneinander  vier 
quadratische  Mannlöcher,  welche  durch  Klappen  mit  Bajonettverschluss 
dicht  verschlossen  werden  können,  femer  sind  in  der  Mitte  des  Mantels 
in  gleichen  Abständen  vier  Hähne  angebracht,  welche  zum  Ablassen 
der  Brühen  dienen.  Die  Trommel  dreht  sich  um  ihre  Axe,  welche 
ihre  Lager  in  gusseisemen  Trägem  hat;  die  Trommel  ist  so  aufgestellt, 
dass  ungeföhr  zwei  Drittel  derselben  über  dem  Fussboden  sich  befinden, 
während  das  letzte  Drittel  in  eine  cementierte,  geneigte  Längsrinne 
hineinragt,  welche  den  Zweck  hat,  die  abgelassenen  Brühen  aufzunehmen 
und  einem  Sammelbecken  zufiiessen  zu  lassen. 


0  Fölsing,  Vortrag,  geh  alten  auf  der  IL  Hauptversammlung  der  deutschen 
elektrochem.  GresellBchaft.    Juni  1895. 
»)  Chem.  Induatr.  1893,  p.  144. 
»)  Elektrot.  Zeitschr.  1892,  p.  92. 

*)  D.R.P.  Nr.  2052  vom  15.  Dez.  1877  und  27273  vom  25.  Aug.  1883. 
*)  D.R  P.  Nr.  40884  vom  16.  Sept.  1886. 
«)  D.R.P.  Nr.  41516  vom  29.  März  1887. 
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Der  elektrisclie  Gleichstrom  wird  von  einer  kleinen  Grammecom- 
poundmaschine  geliefert,  läuft  in  übersponnenen  Drähten  auf  zwei 
isolierte  Klemmen,  von  da  durch  Federn,  welche  auf  zwei  rund  um  die 
Trommel  gelegte  Kupferstreifen  schleifen,  welche  ihrerseits  je  mit  ihren 


Fig.  881.   Apparat  zur  elektrischen  Gerbung. 


Elektroden  in  Verbindung  stehen.    Die  Elektroden  bestehen  aus  Kupfer- 
draht und  sind  am  inneren  Cylindermantel  befestigt. 

Will  man  eine  Gerbung  vornehmen,  so  werden  die  wie  gewöhn- 
lich mit  Kalk  zubereiteten  Häute  —  ca.  700  kg  —  durch  ein  Mann- 
loch in  die  Trommel  gebracht;  man  fügt  ca.  5000  Liter  Eicheüextrakt- 
lösung  von  3®  B^.  und  für  jede  Trommel  zwei  Handfässchen  Terpentinöl 
hinzu,  worauf  die  Mannlöcher  dicht  verschlossen  werden.  Die  Trommel 
wird  in  Bewegung  gesetzt  und  der  Strom   geschlossen.     Man  arbeitet 
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mit  Strömen  von  11,5  Amp.  und  74  Volt.  Man  hält  an,  wenn  die 
Temperatur  über  25^  steigt. 

Da  die  positiven  Kupferdrähte  angegriffen  werden,  so  wechselt 
man  gelegentlich  die  Stromrichtung. 

Eine  Behandlung  von  24  bis  100  Stunden  soll  3  bis  15  Monate 
des  alten  Verfahrens  ersetzen. 

Ein  Hauptfehler  des  Verfahrens  besteht  nach  Fol  sing  in  der 
Trommelwalke,  welche  das  Leder  erfahrungsmässig  weich,  locker  und 
lappig  macht. 

Oroth  erzielte  bessere  Erfolge,  indem  er  die  Häute  in  Rahmen 
spannte;   dadurch  wurde   der  Gerbeprozess  aber  erheblich  verlängert. 

Pieper^)  verbindet  die  zum  Einspannen  der  Häute  dienenden 
Stangen  mit  dem  einen  Pole,  sobald  sie  aus  der  Flüssigkeit  heraus- 
treten; der  Trommelzapfen  ist  hohl  und  enthält  ein  durch  eine  Längs- 
scheidewand geteiltes  Rohr,  dessen  eine  Abteilung  sich  in  einem  Luft- 
rohre fortsetzt,  während  die  andere  mit  einem  nach  unten  gerichteten, 
abnehmbaren  Flüssigkeitsrohre  verbunden  ist. 

Fölsing  stellt  als  erste  Bedingung  für  die  Schnellgerbung  das 
Gerben  mit  gereinigtem,  von  Harzen,  Pflanzenschleim  und  Farbstoffen 
befreitem  Extrakte  fest.  Um  die  Reinigung  zu  vollführen,  bringt  er 
die  Lauge  aus  Eichenlohe,  Divi-Divi  u.  s.  w.  auf  4^  B^.  und  fügt  zu 
10000  Litern  500  g  Oxalsäure  und  2  kg  Kochsalz,  einzeln  gelöst,  hinzu, 
erhitzt  auf  60®  und  elektrolysiert.  Der  Strom  zerlegt  Oxalsäure  und 
Kochsalz  und  schlägt  Harze,  Cellulose  und  Farbstoffe  nieder^. 

Sein  deutsches  elektrisches  Gerbeverfahren  gestattet, 
leichte  und  schwere  Ledersorten  in  3  bis  6  Tagen  marktföhig  herzu- 
stellen. 

Der  Apparat  ist  folgendermassen  eingerichtet: 

In  einer  Grube  oder  einem  Gerbebecken  mit  doppeltem  Siebboden 
hängen  die  Häute;  aus  einer  benachbarten  Grube  wird  die  Gerbstoff- 
brühe durch  eine  stark  wirkende  Pumpe  —  600  bis  1000  Liter  pro 
Sekunde  —  in  das  Gerbebassin,  in  dem  die  Häute  hängen,  hinein- 
gepumpt, und  der  Druck  durch  das  Sieb  gleichmässig  verteilt.  Das 
Gerbebecken  ist  mit  einem  TJeberlaufrohre  nach  dem  benachbarten 
Bassin  versehen;  von  hier  beginnt  der  Kreislauf  durch  die  Pumpe  von 
neuem. 

Das  Gerbebecken  hat  einen  Fassungsraum  von  15000  Litern;  es 
ist  3  m  lang,  2,05  m  tief  und  2  m  breit.  An  den  Längswandungen 
des  Bassins  befinden  sich  die  vernickelten  Kupferelektrodenplatten,  so 
dass  der  Strom  quer  durch  die  Häute  passieren  muss. 

Ueber  dem  Brühebassin  ist  noch  ein  kleines  Extraktreservoir  an- 
gebracht, um  die  Gerbstofflösung  nach  Bedarf  zu  verstärken. 

In  der  Stromleitimg  von  Pol  zu  Pol  der  Siemensschen  Gleich- 
strommaschine, sog.  Schiffsmaschine,  befindet  sich  ein  Widerstand, 
Amperemeter  und  Voltmeter  parallel  geschaltet. 

Die  Versuche  Fölsings  ergaben:  nach  72  Stunden  war  leichtes 
Vache  tadellos  gar,  schweres  Vache  nach  5,  schwere  Ochsen  nach  6  Tagen. 
Die  Farbe  war  bei  Anwendung  von  nicht  geklärtem  Extrakte  mangel- 


»)  D.R.P.  Nr.  41 516  u.  56  948. 
')  Ü.S.A.P.  Nr.  462694. 
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haft,  wurde  aber  ausgezeichnet  hell  und  sehr  gut  bei  Verwendung  von 
Mitrowitzer  Eichenholzextrakt  mit  einem  geringen  Zusätze  von  Uemlok- 
extrakt.    Gearbeitet  wurde  mit  Strömen  von  12  Amp.  und  60  Volt. 

Die  Analysen  ergaben,  dass  sich  das  elektrisch  gegerbte  Leder 
hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  von  dem  auf  alte  Weise  bereiteten 
Leder  nicht  unterscheidet. 


Art 
des  Leders 

Gerbedauer 

Wasser 

Nicht  ge- 
bundener 
Gerbstoff 

Ge- 
bundener 
Gerbstoff 

Tierische 
Faaer 

Schweres  Rind 
Schweres  Rind 

Altes  Verfahren: 
ca.  1  Jahr 

Neues  Verfahren: 
72  Stunden 

12,0 
13,9 

3,8 
2,7 

36,0 
38,9 

42,1 
39,5 

üeber  die  Theorie  des  elektrischen  Gerbeverfahrens  ist  man  nicht 
einig.  Man  nimmt  aber  im  allgemeinen  an,  dass  die  Elektricität  den 
eigentlichen  Gerbstoff  nicht  zersetzt  und  besonders  durch  Erleichterung 
der  Diffusion  beschleunigend  wirkt  und  ein  gleichmässiges  Sättigen  der 
ganzen  Schicht  befördert. 

Ueber  die  Haltbarkeit   des  Leders  müssen   die  Jahre  entscheiden. 
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Schorch  57. 

Schuckert  55.  176.  359.  360. 

Schützenberger  212. 

Schweiger  34. 

Seebeck  9.  35.  36. 

Segni  279. 

Seidel  502. 

Seilen  66. 

Siemens  44.  204.  253.  265.  275.  299.  301. 
372.  874.  883.  404.  455. 

Siemens  &  Halske  125.  154.  158.  159. 

Simon  186.  187.  207. 
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Sindiog-Larsen  327.  344. 

Sinsteden  64. 

Smee  24. 

Smirnow  219. 

Smith  233.  433.  456. 

Soci^tö  d*Electrocliimie  359. 

Sodät^  des  CuiyreB  de  France  402. 

Sonstadt  198. 

Spencer  233. 

Spilker  338. 

Spitzer  433. 

Stahl  191. 

Stefan  36. 

StOhrer  41.  43. 

Straub  509. 

Symon  402. 

Syndicate,  caustic  Soda  and  Chlorine  334. 


T. 

Tanner  418. 

Taqnet  364. 

Teda  59.  60.  61.  137. 

Thönard  275. 

Th^ryc  75. 

ThioUier  372. 

Thofem  402. 

Thomsen  114.  115. 

Thomson  127. 

Thomson,  £.  136. 

Thomson,  J.  J.  299. 

ThrelfaU  299. 

Tibbits  436. 

Tichomiroff  267.  479.  502. 

Tindal  280. 

Tisley  277. 

Tombstone  Mill  and  Mining  Co.  407. 

Tommasi  207. 

Torres  300. 

Traube  294.  295. 

Tribe  89. 

Troost  321. 

Tudor  66. 


ü. 


ülüg  318. 
Ullik  199. 
Umbreit  91. 


Union  Chemical  Company  351. 
Upward  24. 

Y. 

Varley  20. 

V^zes  456. 

Voigt  491.  492. 

Yolckmer  66. 

Volta  3.  4.  8.  9.  10.  62.  185. 

Voltmer  448. 

Vortmann  231.  238.  240.  433.  453. 


W. 

Waddell  92. 

Wahl  455. 

Walker  216. 

Walker- Wilkin  27. 

Ward  521. 

Warren  de  la  Rue  25. 

Watt  200.  375. 

Webster  287. 

Weinlig  504. 

Werner  Bolton  21. 

Weston  29. 

Weyde  518. 

Wheatstone  143.  153. 

Wiedemann  168.  282. 

Wilde  45. 

Wilke  178. 

Wilkinson  6.  % 

Wilson  310. 

Winkler,  Cl.  452. 

Wähler  197.  198.  206.  209.  319. 

WoUaston  6.  7. 

Woolf  292. 

Worms  521. 

Wurtz  212. 


T. 


Yamold  279. 


Z. 


Zahn  468. 
Zamboni  11. 
Zerener  521. 


Abrens,  Handbacb  der  Elektrochemie. 
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A. 


Abw&86er  220. 
Abwasser  285.  287. 
Accumalator  62. 

—  von  Darriens  96. 
Glateel  95. 

Oblasser  und  Thöryc  75. 

Peyrosson  74. 

Poincarö  99.  * 

Reed  75. 

Tauleigne  96. 

—  Bleischwammplatten  für  den  84. 

—  chemische  Theorie  des  88. 

—  elektrische  Grössen  des  76. 

—  Entladungsanzeiger  für  den  78. 

—  Füllen  des  76. 

—  Güteyerh&ltnis  des  79. 

—  Kapazität  des  79. 

—  Klemmenspannung  des  76. 

—  Ladungsanzeiger  für  den  78. 

—  Messung  der  elektrischen  Grössen  des 
80. 

—  Spannungsabfall  des  76. 

—  Wirkungsgrad  des  79. 

—  Blei-,  Zink-  98. 

—  Kupfer-,  Zink-  90. 

nach  Waddell,  Ents  und  Phillips 

92. 
Acetaidehyd  217.  480. 
Acetessigester  218. 
Aceton  217.  218.  481. 
Acetons&ure  472. 
Acetylaceton  218.  482. 
Acetjldisulfid  479. 
Acetylen  210.  218.  215.  810.  459. 
Aceiylentetracarbons&ure  479. 
Acroleln  481. 
Acrylaldehyd  481. 
Acryls&ure  213.  471. 
Adipinsäure  474. 


Adipinsäurediäthylester  217.  474. 
Adipinsäuredimethylester  474. 
Aepfelsäure  212.  478. 
Aeqnivalent,  elektrochemisches  109. 
Aequiyalentgewichte  110. 
Aethan  210.  211.  213.  216.  458. 
Aethandisäure  472. 
Aethanhexacarbonsäure  479. 
Aethanhezacarbonsäureäthylester    218. 

479. 
Aethanal  480. 
Aethanolsäure  471. 
Aethansäure  469. 

Aethantetracarbonsäureester  218.  479. 
Aethanthiolsäure  479. 
Aethyläther  468. 
Aethylalkohol  462. 
Aethylen  213.  215.  216.  459.  484. 
Aethylenbemsteinsäure  474. 
Aethylencyanür  213.  471. 
Aethylenglykol  462. 
Aethyliden  462. 
Aethylidenmilchsäure  471. 
Aethyloxyd  463. 
Aethylphosphorsäure  462. 
Aethylschwefelsäure  211.  462. 
Aethylwasserstoff  458. 
Aethylweinsäure  217. 
Aetzalkali  332. 

Aetznatron,  Abscheidung  386.  337. 
Akonitsäure  212. 
Aldehyd  211.  212.  217.  218.  462. 
Aldehyde  217.  480. 
Aldehydharz  211.  462. 
Aldol  217.  481. 
Alizarin  219.  514. 
Alkali  und  Chlor,  Gestehungskosten  352. 

353. 
Alkalicarbonat  382. 
Alkalien,  Zerlegung  der  189. 
Alkalilegierongen  329. 
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Alkaloide  219. 
Alkohol  210.  312.  462. 
Alkylbemsteinsäiiren  217.  473.  475. 
Allylen  218.  461. 
Aluminium  197.  417.  425. 
Aluminiumcarbid  808. 
Aluminiumlegierungen  418. 
Aluminiumsulfid  424. 
Ameisenäther  211.  462. 
Ameisensäure  212.  216. 217. 219. 468. 495. 
Ameisensäurealdehjd  480. 
Amidoazobenzol  510. 
Amidoazoyerbindungen  492. 
Amidobenzol  492. 
Amidobenzjlalkohol  489. 
Amidocumarin  504.  507. 
Amidokresolsulfosäure  491.  499. 
Amidokresol  497. 
Amidokresotinsäure  503. 
p-Amido-m-Oxydiäthylanilin  493. 
Amidonaph toi  disulf osäure  501 . 
Amidonaphtolsulfosäure  500.  501. 
Amidonitrophenol  496. 
Amidoozychinolin  220. 
Amidooxydiäthylaniün  498. 
Amidooxycuminsäureester  503.  506. 
Amidoozyterephtalsäure  507. 
Amidooxytoluchinolin  513. 
Amidooxyzimtsäure  504.  506. 
Amidophenol  495.  496. 
Amidophenole  219.  485.  487.  495. 
Amidophenolsulfosäure  487. 491.499. 502. 
Ajnidosalicylsäure  502.  504. 
Amidozylenol  491.  498. 
Amine  210.  211. 
AminobenzoSsäure  502. 
Aminomethylphen  493. 
AminooxybenzoSsäure  505. 
Aminooxytoluylsäure  505. 
Aminophenol  496.  499. 
Aminooxytoluylsäureester  506. 
Aminophen  492. 
Aminosalicylsäure  504. 
Aminosalicylsäureester  505. 
Ammoniak  187.  193.  210.  211. 
Ammoniumamalgam  193. 
Ammoniumpersulfat  297. 
Ampere  100. 
Ampöremeter  128. 
—  von  Hummel  129. 

Kohlrausch  129. 

Thomson  128. 

Amperes  Schwimmerregel  117. 
Ampäre-Stunden  102. 
Ampere-Siundenzähler  183. 
Analyse  221.  224. 
Anilin  218.  219.  485.  487.  492. 
Anilinschwarz  219.  492.  514. 
Anilinweiss  514. 
Anion  103. 
Anode  102. 
Anthrachinon  219. 
Anthranilsäure  502. 
Antimon  301. 


Antimon,  explosives  200. 

—  Trennung  von  Arsen  244. 

Zinn  244. 

Antimonaccumulator  96. 
Antimonbestimmung  239. 
Antimonchlorür  201. 
Antimonsäure  209. 
Antimonsulfid  205. 

Apparat  zur  Zersetzung  von  Salzlösungen 
von  Castner  346. 

—  des  Caustic  Soda  and  Chloiine  Syn- 
dicato  335. 

—  von  Craney  338.  339.  340. 

-—  der  Electrolytic  Caustic  Soda  and 
Chlorine  Trust  337. 

—  der  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius 
und  Brüning  in  Höchst  a.  M.  314. 

—  von  Hargreaves  und  Bird  342. 
Hulin  350. 

von  Kelbier  348.  351. 

Le  Sueur  337. 

Roberts  343. 

Sinding-Larsen  344. 

—  der  Union  Chemical  Company  351. 

—  der  Vereinigten  chemischen  Fabriken 
zu  Leopoldshall  837. 

Apparat  zur  Zersetzung  von  Salzlösungen 
der  Soc.  Outhenin  Chalandre  fils  et 
Cie.  335. 

Apparate  zur  Analyse  224. 

Arbeitsfähigkeit,  elektrische,  chemischer 
Vorgänge  162. 

Aristol  500. 

Aronzähler  140. 

Arsen  192.  300. 

Atomgewichte  110. 

Atropin  220. 

Ausschalter  172. 

AzobenzoSsäure  502. 

Azobenzol  485.  487.  508. 

Azoteluol  489.  509. 

Azoverbindungen  492. 

Azoxybenzol  485.  487.  508. 

Azosyteluol  489.  508. 

Azoxyverbindungen  495. 

B. 

Baryt  196. 

Baryum  196.  199.  362. 

Baryumamalgam  196.  199. 

Baryumcarbid  308. 

Baryumoxyd  364. 

Baryumpersulfat  297. 

Baryumsulfat  188. 

Basalt  188. 

Becherapparat,  Voltas  4. 

Beleuchtungsstrom  zur  Analyse  229. 

Benzaldehyd  220.  466.  484.  506.  507. 

Benzen  484. 

Benzidin  485.  487.  509. 

Benzocarbonsäure  209. 

Benzo&äure  212. 

Benzol  299.  460.  484. 
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Berliner  Blau  483. 

Berliner  Grün  483. 

BemsteiDBänre  212.  215.  219.  474.  495. 

Bernsteins&urediätbylester  217.  478. 

Beryllerde  197. 

Beryllium  197.  368. 

Berylliumcarbid  308. 

Bifilare  Wickelung  146. 

Bioi-Savarts  Gesetz  116. 

Bittermandelöl  507. 

Bittermandelölgrün  515. 

Blausäure  482. 

Blei  192.  202.  380.  382.  434.  438.  441. 

Bleiaccumulator  64. 

—  der  Aktiengeffellschaft  Hagen  i.  W.  66. 

—  der  Comp.  fran9aise  pour  la  pulveri- 
sation  des  m^taux  74. 

—  von  Correns  70. 
Dujardin  69. 

—  der  Electrical  Power  Storage  Co.  66. 

—  von  Epstein  68. 

Faure  65. 

de  Khotinsky  71. 

H.  Lloyd  72. 

Lucas  69. 

Planta  65. 

PoUak  71. 

—  Schwefelsäure  für  den  86. 
Bleibestimmung  236. 
Bleicarbonat  205. 
Bleichen  219.  220.  267.  282. 
BleichflüBsigkeiten  265. 
Bleichloridaccumulator  72. 
Bleikalium  331. 
Bleinatrium  328.  331. 
Bleiozyd  204. 
Bleipersulfat  298. 
Bleipulveraccumulator  74. 
Bleischwammplatten,  Herstellung  der  — 

für  Accumulatoren  84. 
Bleisicherung  178. 

Bleisuperoxyd  26.  192.  202.  206.  222. 
Bleiweiss  436. 
Blei-Zink- Accumulator  98. 
Bleizinn  328. 
Blutlaugensalz  483. 
Borocarbid  309. 
BrasileYn  516. 

Brenzkatechin  219.  495.  501. 
n-Brenzweinsänre  474. 
Brom  209.  272. 
Bromacetylen  215. 
Bromamidokresol  490.  497. 
Bromamidophenol  488.  497. 
Bromchlorid  411. 
BrommaleTnsäure  215.  477. 
Bromnitrobenzol  488. 
Bromnitrotoluol  490. 
Bromoform  218.  461. 
Bromtoluchinon  497. 
Bromwasserstoff  272. 
Brucin  220. 
Brücke,  Eirchhoffs  143. 

—  Kohlrauschs  145.  152. 


Brücke,  Wheatstones  143. 
Butan  458. 
1,4-Butandisäure  474. 
Butandi8änre-2,3-Dimethylsäure  479. 
3-Butanolal  481. 
Butanoldisänre  478. 
Btttanolsäure  472. 
2-Butenal  481. 
Butendisäure  477. 
Buttersäure  470. 
Buttersäureäthylester  470. 
Butylalkohol  211.  462. 
Butyllaktinsäure  472. 

C. 

Gadmium  377.  382. 

Cadmiumbestimmung  232. 

Gadmium,  Trennung  von  Silber  241. 

Galcium  196.  199.  209.  362. 

Galciumamalgam  196. 

Galciumcarbid  209.  308.  309. 

Galciumhydrozyd  311. 

Galciumsulfid  811. 

Gapronsäure  470. 

Gapronsäureäthylester  470. 

Garbamid  482. 

Garbide  308. 

Garbonyldiphenylenozyd  494. 

Garborundum  805.  309.  310.  313.  318. 

Gamallit  365. 

Garvacrol  500. 

Gellulose  299. 

Gerbichromat  430. 

Gerium  199.  429. 

Ghinaldin  511. 

Ghinin  220. 

Ghinolin  220.  511. 

Ghlor  207.  209.  212.  265. 

Ghlor  und  Alkali,  G^tehungskosten  352. 

853 
Ghlorai  212.  480. 
GhloralGhloroform  481. 
Ghloraluminium  198. 
Ghlorammonium  207. 
Ghlorbrom  411. 
Ghlor  essigsaure  471. 
Ghlorgasbatterie  24. 
Ghloroform  218.  461. 
Ghlorsäure  207. 
Ghlorsanres  Kalium  357. 
Ghlorsaures  Natrium  360. 
Ghlorsilber  205. 
Ghlorsilber-Element  25. 
Ghlorstickstoff  207. 
Ghlorwasserstoff  210.  266. 
Ghrom  200.  210.  442. 
Chromate  443. 
Ghromcarbid  308. 
Ghromeisenstein  443. 
Ghromozyd  200. 
Chromozydul  200. 
Ghromsäure-Element  21. 
Ghromsaures  Silber  206. 
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Chrysanilin  492. 
Oitraconsäure  477. 
Citronensäure  479. 
CodeTn  220. 
Cölestm  188. 
Cbmpoundmaschine  56^ 
Constantan  147. 
Coulomb  101. 

Crotonaldehyd  217.  466.  481. 
Oupronelement  91. 
Oyan  210. 

C^anessigsäure  218.  471. 
Cyanide  483. 
Cyankalium  483. 
Cyansäure  483. 
Cyanwasserstoff  299.  482. 


D. 


Dämpfung  der  Magnetnadel  125. 
Dekadenwiderstände  155. 
n-Dekahexandicarbonsäure  476. 

—  Diäthylester  476. 
Depolarisator  14. 
Dextrin  299. 

DiacetylbemsteinsäareeBter  218. 
s-Diäthylbemsteinsäure  475. 
Diäthyldiamidophenol  498. 
Diäthylmalonsäure  473. 
Diäthylmalonsäureester  218.  473. 
Diamant  306. 
Diamidodiphenyl  509. 
Diamidoditolyl  509. 

Diamidokresol  490.  493.  494.  497.  498. 
Diamidonitropbenol  496. 
Diamidophenol  493.  496. 
Diamidophenole  487. 
Diamidopbenyltolylmetban  489. 
Diaminophenol  496. 

Diaphragmen  205.  334. 
Diazoyerbindungen  492. 
Dibrombemsteinsäure  217. 
Dicblorpropionaldehyd  481. 
Didym  199.  431. 
Dibydroxyäthan  462. 
Diisoamyl  459. 
Diisobutyl  458. 
Dimethyl  458. 
s-Dimethylbemsteinsäure  475. 

—  Diäthylester  475. 
2,3-Dimethylbutandi8äure  475. 

—  Diäthylester  475. 
l,4-Dimethyl-2,3  Diacetylfurfuran  482. 
l,4-Dimeihyl-2,3-Diac€tylpyrrol  482. 
as-Dimethyldiamidochinoxazon  499. 
Dimethyldiamidophenol  493. 
Dimethylhexan  458. 
Dimethylketon  481. 
Dimethyloktan  459. 
Dimethyloxalsäure  47. 
Dinitrobenzol  488. 
4,6-Dinitro-2-Aminophenol  497. 
Dinitronaphtalin  492. 


Dinitrophenol  496. 
Dinitrotoluol  490. 
Dioktyl  459. 
Dioxybenzol  501. 
Dioxynaphtochinon  508. 
Dioxysäuren  465. 
Diphenol  495.  501. 
Diphenylamin  219. 
Diphtherieantitoxin  219. 
Diphtherietoxin  219. 
Dipiperidyl  220.  511. 
Dithymold^odid  500. 
n-Dodekan  459. 
Doppelselbstzellenschalter  176. 
Doppelzellenschalter  175. 
Dosenamp^remeter  yon  Hummel  129. 142. 
Druck»  osmotischer  169. 
Dynamoelektrische  Maschinen  56. 
Dynamoelektrisches  Prinzip  45. 
Dynamomaschinen  56. 


£. 


Einheit  der  Elektricitätsmenge  100. 

elektrischen  Spannung  101. 

elektromotorischen  Kraft  101. 

Kapazität  102. 

Stromstärke  100. 

—  des  Widerstandes  101. 
Einheiten,  elektrische  100. 
Eisen  192.  197.  450. 
Eisenbestimmung  237. 

Eisen,  Trennung  von  Aluminium  248. 

Chrom  243. 

Kobalt  243. 

Nickel  243. 

Zink  244. 

Eisensulfid  205. 
Eisenwolfram  446. 
Ei  Weisskörper  219. 
Elektricitätsmenge,  Einheit  der  100. 
Elektricitätszähler,  elektrolytische  133. 

—  von  Anders  und  Kottgen  136. 

Grassot,  Ducretet  und  Lejeune  134. 

Tesla  137. 

E.  Thomson  136. 

Elektricitätszähler ,    elektromagnetische 
139. 

—  von  Aron  140. 

Thomson  141. 

Elektrische  Säure  192. 
Elektrode  102. 
Elektrolyse,  Theorie  166. 

—  sekundäre  360. 
Elektrolyt  102. 

Elektrolytisches  Gesetz  von  Faraday  109. 
Elektrolytische  Prozesse  246. 
Elektromotorische  Kraft  101. 
Elektrozone  292. 

Elemente,  Hintereinanderschaltung  von 
■n  111. 

—  Nebeneinanderschaltung  von  -n   111. 

—  Parallelschaltung  von  -n  111. 
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Element  von  Bansen  14.  15. 

nach  Oppermann  16. 

Callaud  20. 

—  Chlorsilber-  25. 

—  von  Clark  27. 

Clark-Raleigh  27. 

Cooper  14. 

Daniell  17. 

Gouy  30. 

Grove  14. 

Lalande  91. 

Leclanch^  25. 

na<5h  Beetz  26. 

—  —  Meidinger  19. 

Minotto  20. 

Poggendorf  21. 

Pollak  22. 

de  la  Rive  26. 

Schoop  28. 

Siemens  &  Halske  20. 

Upward  24. 

Varley  20. 

Walkei^Wilkin  27. 

Wemer-Bolton  21. 

Westen  29. 

Energie,  elektrischei  ans  Kohle  81. 
Entladungsanzeiger  fQr  Accumulatoren 

78. 
Erdalkalilegierungen  329. 
Erdalkalicarbide  309. 
Essigäther  211. 
Essigsäure  211.  212.  313.  469. 
Essigsäurealdehyd  480. 
Eztrastrom  41. 


F. 


Farad  102. 

Faradays  Gesetz  109.  246. 
Farbstoffe  492.  513. 
Federampöremeter  von  Eohlrausch  123. 

129. 
Ferrochrom  442. 
Ferrocyankalium  483. 
Ferrocyansilber  206. 
Ferromangan  448. 
Fettreihe  458. 
Fettsäure  476. 

Flachringmaschine  von  Schuckert  55. 
Flaschenelement  22. 
Fleischmilchsäure  217.  472. 
Flüssigkeitsketten  11.  169. 
Fluor  209.  273. 
Fluoraluminium  199. 
Fluorcalcium  209. 
Fluorkalium  209. 
Fluomatrium  209. 
Fluorplatin  209. 
Fluorsilidum  210. 
Flussspat  188. 
Formaldehyd  217.  480. 
Formen  458. 
Formierung  von  Accumulatoren  65. 


Formonitril  482. 
Formyltricarbonsäure  479. 
Fuchsin  514. 
Fumarsäure  215.  477. 
Fundamentalversuche,  Voltas  8. 


e. 


Gämngsindustrien  519. 
Gallium  203.  431. 
Galvanometer  117.  124. 

—  technische  128. 
Galvanoplastik  208. 
Gasbatterie  63. 
Gebrauchswasser  285. 
Gerberei  220.  520. 

Gesetz  von  Biot-Savart  117. 

—  elektroly  tisch  es,  von  Faraday  109. 

—  von  Joule  114. 

Kirchhoff  103. 

Oerstedt  117. 

Ohm  103.  105. 

Gips  188. 

Glas  188. 

Gleichstrommaschinen  56. 
Gleichstrommaschine  v.  Hefner-Alteneck 

52. 
Glucium  197. 
Glutarsäure  474. 
Glutarsäuremonoäthylester  475. 
Gold  192.  202.  204.  394.  401.  403. 

—  Extraktion  aus  Erzen  410.  411. 

—  Gewinnung  aus  Erzen  408. 

—  Trennung  von  Kobalt,  Arsen,  Kupfer, 
Zink,  Nickel  245. 

Goldamalgam  407.  409.  411. 
Gold-Flatinlegierung  413. 
Gold-Silberlegierung  414. 
Glycerin  463. 
Glycerinsäure  217.  472. 
Glykolsäure  217.  471. 
Grammes  Ring  47. 

—  Ringmaschine  47. 

—  sehe  Wechselstrommaschine  48. 
Graphit  805. 
Graphitwiderstand  158. 

Grün,  Mitis-  801. 
— -  Scheeles-  301. 


H. 


Hämateüi  516. 

Halogene  207. 

—  Bestimmung  der  239. 

Halogenwasserstoflbäuren  209.  266. 

Handzellenschalter  174. 

Hares  Spirale  8. 

Harnstoff  482. 

Haupt8trom(schluss)ma8chine  56. 

Hefe  520. 

Hefner-Alteneck,Gleich8tromma8chine52. 

Trommelmaschine  51. 
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Heptansäare  470. 
Heptylsänre  470. 
Hermitin  289. 
Hexahydrop^din  510. 
Hezan-8,4-Dimetbyl8äare  475. 
Hexandisänre  474. 
Hexansäare  470. 
Holzgeist  461. 
Homsilber  201. 
Hydraciylsänre  217.  472. 
HydrazobenzoSsänre  502. 
Hydrazobenzol  485.  487.  509. 
Hydrazonapbtalinsolfonsäare  492. 
Hydrazotoluol  488.  509. 
Hydrazoyerbindnngen  495. 
Hydrochinaldin  512. 
Hydrochinolin  220.  511. 
Hydrochinon  219.  484.  495. 
Hydropyrocincbonsänre  475. 
Hydroxysäuren  217.  465. 
Hypochlorite  265. 


I,  J. 

Indigblau  514. 

Indigotin  219. 

Indigweiss  219.  564. 

Induktion  40. 

Induktor  40. 

Induzent  40. 

Jod  209.  273. 

Jod&tbyl  466. 

Jodblei  205. 

Jodkupfer  205. 

Jodoform  218.  461. 

Joule's  Gesetz  118. 

Ipoms&ure  476. 

Iridium  456« 

Isoadipinsäure  475. 

Isobenzoglykol  484. 

Isobuttersäure  470. 

Isobutylen  459. 

Isobutylessigsänre&thylester  470. 

Isobutylhexyl  459. 

Isopropylessigsäure  470. 

Isovaleriansäure  470. 

Itaconsäure  218.  477. 


Kalium  327. 
Ealiumacetat  216.  464. 
Ealiumamalgam  198. 
Kaliumcarbid  209. 
Ealiumcarbonat  205. 
Ealiumcblorat  207.  857. 
Kalium  cyanat  488. 
Kaliumperchlorat  207. 
Kaliumpermanganat  450. 
Kaliumpersulfat  297. 
Kaliumsilikat  199. 
Kaliumtitanfluorid  319. 


Kalk  188. 

E[alomcdelement  31. 
Kalorimotor,  Hare's  7. 
Karapfersäure  477. 
Kampfolyts&ure  478. 

—  Aetbylester  478. 

—  Dibromid  478. 
Kampfotetsäure  478. 

—  Aetbylester  478. 
Kapazität,  Einheit  der  102. 
Kamallit  198. 
Katbion  103. 
Kathode  102. 
Ketone  217.  480. 
Ketten,  konstante  13. 
Kieselerde  197. 
Kieselfluorl^ium  199. 
Kieserit  198. 

Kirchhoffsche  Brücke  143. 
Kirchbofifs  Gesetze  102. 
Klemmenspannung  57. 
KnallgasYoltameter  130. 
Kobalt  192.  202.  450.  452. 

—  Trennung  von  Nickel  458. 
Kobaltammoniumalann  454. 
Kobaltbestimmung  238. 
Kobaltialaune  454. 
Kobaltiammoniumoxalat  455. 
Kobaltikaliumoxalat  454. 
Kobaltisulfat  454. 
Kobaltkaliumalaun  454. 
Kobaltsalze  453. 
Kohlendioxyd  210, 
Kohlenoxyd  210. 
Kohlenstoff  304. 

Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  458. 
Kohlrauschs  Messbrücke  145. 
Konstante  Ketten  13. 
Konzentrationsketten  11. 
Korksäure  217.  475. 
Korsäurediäthylester  475. 
Kresolsulfonsäure  253.  435. 
Kruppin  147. 
Kupfer  192.  202.  204.  383. 

—  Gewinnung  aus  Erzen  383.  394.  401 
413.  414. 

Steinen  390. 

Legierungen  398. 

—  arsenigsaures  301. 

—  arsensaures  301. 
Kupferbestimmung  233.  234. 
Kupferchlorür  205. 
Kupferkies  205. 
Kupferoxydul  132.  204.  894. 
Kupferröhren,  nahtlose  400. 
Kupfersulfid  205. 
Kupfer,  Trennung  von  Blei  241. 

Eisen  242. 

Kobalt  242. 

Nickel  242.  453. 

Silber  243. 

Kupfervoltameter  182. 
Kupfer-Zink-Accumulator  90. 

I  Knrbelrheostat  155. 
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Lackmustinktur  186. 

Ladungsanzeiger  für  Accamulatoren  78. 

Ladungssäule  62. 

Lalande- Element  91. 

Lampenbatterie  158. 

Lanthan  199.  430. 

Lava  188. 

Leitfähigkeit  organischer  Verbindungen 

457. 
Leiter  erster  und  zweiter  Ordnung  10. 
Leitungsvermögen,  spezifisches  146. 
Leitungswiderstand  flüssiger  Leiter  148. 
—  metollischer  Leiter  146. 
Lenzache  Regel  41. 
Lepidolith  188. 
p-Leukanilin  492. 
Lithium  861. 
Lithiumpersnlfat  298. 
Lösungsdruck  170. 


Magnesium  197.  365. 
Magnesiumamalgam  196. 
Magnesiumdarstellung ,     Vorlesungsver- 

such  367. 
Magnesiumpersnlfat  298. 
Magnesiumsilberlegierung  197. 
Magnetelektrische  Maschinen  56. 

—  Maschine  von  Wilde  45. 
Magnetinduktionsmaschine  mit  Kommu- 
tator 42. 

—  von  Pixii  41. 

Ritschie  41. 

Stöhrer  41. 

Magnetnadel,  Dämpfung  der  124. 
Magnium  196. 

Malachit  205. 
Maleinsäure  215.  477. 
Malonsäure  219.  478.  495. 
Mandelsäure  506. 
Mangan  200.  447. 
Manganamalgam  449. 
Manganbestimmung  287. 
Manganin  147. 
Manganlegiemngen  449. 
Mangansuperozyd  202.  222. 
Mannit  463. 

Maschinen,  djrnamoelektrische  56. 
•^  magnetelektrische  56. 
Meconsäure  220. 
MelUtbsäure  209. 
Mesaconsäure  213.  477. 
Metallanal jse  192. 
Methan  210.  458.  462. 
Methanal  480. 
Methannitnl  482. 
Methanoxy äthanolsäure  47 1 . 
Methansäure  468. 
Methantricarbonsäure  479. 
Methan  tricarbonsäuremethyläthylester 
218.  479. 


Methenyltricarbonsäure  479. 
Methoxylessigsäure  471. 
Methylacetat  216. 
Methylakrylsäure  471. 
Methylal  461.  480. 
Methylalkohol  211.  461. 
Methylanilin  219. 
Methylbenzol  484. 
Methylbutansäure  470. 
Methyldiphenylamin  219. 
Methylenblau  516. 
MethylendimeÜiyläther  480. 
Methylglykolsäure  217.  471. 
Methylhezahy dropy ridin  511. 
Methylnonan  459. 
Methylphen  484. 
a-Methylpiperylhydrazin  511. 
2-Methyl-2Propanolsäure  472. 
Methylpropansäure  470. 
Methylpropensäure  471. 
Methylschwefelsäure  462. 
Methylwasserstoff  458. 
Milchsäure  217.  471.  472. 
Mineralgrün  301. 
Mitis  Grün  301. 
Molybdän  192.  210.  444. 
Molybdäncarbid  445. 
Molybdänsäure  207. 
Momentausschalter  172. 
Morphin  219. 
MultipUkator  124. 

Naphtalin  460. 
Naphtazarin  508. 
ß-Naphtol  500. 

Naphtylamin  219.  491.  492.  494. 
Natrium  200.  322. 
Natriumbicarbonat  337. 
Natriumbichromat  444. 
Natriumcarbonat  338. 
Natriumchlorat  360. 
Natriumchromat  443. 
Natriumchromit  443. 
Natriumhyposulfit  360. 
Natriumpersulfat  296.  298. 
Natriumquecksilberamalgam  327. 
Natriumsulfostannat  433. 
Nebeneinanderschaltung  von  Elementen 

111. 
Nebenschlussdynamo     von    Schorch    & 

Rheydt  57. 
Nebenschlussstrommaschine  56. 
Nickel  192.  202.  450. 
Nickel,  Trennung  von  Kobalt  458. 

Kupfer  453. 

Zink  244. 

Nickelbestimmung  238. 
Nickelin  147.  157. 
Nickelspeise  451. 
Nickelstein  451. 
Nickelsuperoxyd  206. 
Nüblau  499. 


Sachregister. 


537 


Nitranilin  487.  493. 
Nitroäthan  466. 
Nitroamido-o-Beszjltolaol  489. 
Nitroamidophenyltolylmethan  489. 
Nitroanisol  495. 
Nitrobenzo^säore  502.  504. 
Nitrobenzo^säureester  502.  505. 
Nitrobenzol  487. 
Nitrobenzolsulfosäure  491. 
Nitrochinolin  220.  512. 
Nitrocuminsäureester  508. 
Nitrodimethylanilin  493. 
Nitroisophtalsäure  507. 
Nitrokörper,  aromatische  219. 
a-Nitronaph talin  491. 
Nitronaphtalinsulfosäure  492.  500. 
Nitrophenol  495. 
Nitroprussidnatrinm  484. 
Nitrose  299.  800. 
Nitrosoalkylanilin  487. 
Nitrosodiäthylanilin  493. 
Nitroeo-a-Pipekoliii  511. 
Nitrosopiperidin  220.  510. 
Nitrosostyrol  491. 
Nitrosylschwefelsäare  299.  300. 
Nitroterephtalsäure  507. 
Nitrotoluidin  493.  494. 
Nitrotoluol  488. 
Nitrotoluolsulfonsäure  491. 
Nitrotoluylsäure  508.  505. 
Nitrotoluehinoün  513. 
Nitrotolnylsäureester  503. 
Nitroverbindungen,  aromatische  484. 
Nitroxylol  491.  498. 
Nitrozimtsäure  503.  504. 
Nonansäure  471. 
Nonylsäure  471. 

Normaldodekandicarbonsäure    217.  476. 
Normaldodekandicarbonsäureester  476. 
Normalelemente  27. 
Normalelement  von  Clark  27. 

Gouy  30. 

Raleigh  28. 

Schoop  28. 

Westen  29. 


0. 


Oenanthsäure  470. 

Oerstedts  Gesetz  117. 

Ohm  102. 

Ohmsches  Gesetz  108.  105. 

Oktan  458. 

Oktandisäure  475. 

Opium  219. 

Osmium  206.  456. 

Osmiumoxyd  456. 

Osmiumsäure  206. 

Osmotischer  Druck  169. 

Oxalsäure  212.  217.  219.  318.  472.  495. 

Oxyamidochinolin  512. 

Oxyamidoisophtalsäure  507. 

Oxyanthrachinon  219. 


Oxyanthranilsäure  502.  505. 
Oxyanthranilsäureester  502.  505. 
Oxybenzaldehyd  508. 
Oxybenzoäsäure  504. 
Oxybenzylalkohol  .501. 
a-Oxybuttersäure  217.  472. 
ß-Oxybuttersäure  217.  465.  472. 
ß-Oxybutyraldehyd  481. 
Oxycarbostyiyl  507. 
Oxyisobuttersäure  472. 
a-Oxypropionsäure  471. 
Oxysäuren  217.  465. 
Ozon  206.  274.  285. 
Ozonbleiche  282.  283. 
Ozonglimmerröhre  279. 
Ozonisatoren  274. 
Ozonröhren  275. 
—  von  Brin  276. 

ßroyer  und  Petit  277. 

Houzeau  277. 

Siemens  275. 

Snelier  276. 

Thönard  und  Berthelot  275. 

Tisley  277. 

Yamold  279. 

Ozonwasserstoflf  207. 


P. 


Palladium  206. 

Parallelschaltung  von  Elementen  111. 

Paramilchsäure  472. 

Pariser  Blau  488. 

Patentnickel  147. 

Pelargonsäure  471. 

2,4- Pentandion  482. 

Pentandisäure  474. 

3-Pentanoldisäure-3-Methyl8äure  479. 

Pentansäure  470. 

Permanganate  450. 

Pflanzenfarbstoffe  187. 

Phen  484. 

Phendiol  501. 

Phenol  219.  494.  495. 

Phenolmethylol  501. 

Phenolmethylsäure  504. 

Phenose  484. 

Phenylendiamin  510. 

Phenylglycerinsäure  217.  507. 

Phenylglykolsäure  506. 

Phenyl-ß-Milchsäure  217.  466.  506. 

Phenylschwefelsäure  495.  500. 

Phosphor  300. 

Phosphorealcium  312. 

Phosphorwasserstoff  210.  312. 

Pikraminsäure  496.  497. 

Pikrinsäure  496. 

Pikrotoxin  220 

a-Pipekolin  510.  511. 

Piperidin  220.  510. 

Piperylhydrazin  220.  511. 

Platin  192.  202.  394.  455. 

Polarisation,  galvanische  14.  164. 
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Polarisationsstrom  164. 
Polyacetaldehyd  481. 
PotAssium  191. 
Potentialdifferenz  101. 
Prinzip,  dynamoelektrisches  45. 
Propanal  481. 
Propandiolsäure  472. 
Propandisäure  473. 
Propandisäure-Methylsäure  479. 
Propanolsäure  471.  472. 
Propanon  481. 
Propansäure  469. 
Propenal  481. 
Propensäure  471. 
Propionaldehyd  217.  481. 
Propionsäure  469. 
Propionsäureäthylester  469. 
Propylalkohol  211.  462. 
Propylen  459. 
PukaUsche  Thonzellen  334. 
Purpurin  219.  514. 
Pyridin  220.  510. 


Quecksilber  192.  383. 
—  Trennung  von  Gadmium,  Zink,  Nickel, 
Kobalt  244. 

—  Kupfer  241. 

Quecksilberbestimmung  233. 
Quecksilbersulfid  205.  383. 


B. 


Rechtsmilchsäure  472. 

Reduktionsofen  254. 

Residuum,  elektromagnetisches  45. 

Resorcin  500. 

Reten  460. 

Rheostaten  153. 

—  von  Classen  157. 

Siemens  &  Halske  (Stöpselrheo- 

stat)  154. 

Wheatstone  153. 

Rheotan  147. 
Ring,  Grammes  47. 
Ringmaschinen  von  Gramme  47. 
Rosanilin  492.  515. 
Rubin  305. 

Rübensaftreiniguug  517. 
Rabenzuckersäfte  220. 
Ruthenium  «206. 
Ruthensäure  206. 
Rutü  319. 


S. 


Säulenschaltung  von  Elementen  111. 
Säure,  elektrische  192. 
Säuren,  organische  463. 
—  zweibasiache  213.  216. 
Safranin  492. 


Salicin  502. 
Salicylaldehyd  508. 
Salicylsäure  494.  500.  504. 
Saligenin  501. 
Salpetersäure  187.  299. 
Salzsäure  187.  192.  266. 
Sauerstoff  260.  263.  274. 
Schaltungsanlage  178.  228. 
Schaltung  von  Accumulatoren  68. 
Schaltvorrichtung  171. 
Scheeles  Grün  301. 
Scheelit  446. 
Schmelzöfen  254. 

—  von  Chaplet  256. 

Grabau  254. 

de  Laval  258. 

Menges  255. 

Moissan  256. 

Schnappschalter  171. 
Schwefel  192.  205.  292.  294. 
Schwefeldioxyd  210.  293.  295. 
Schwefelkohlenstoff  210.   294.  300.  311. 

366.  479. 
Schwefelkupfer  394. 
Schwefelsäure  188.  192.  293. 

—  für  Bleiaccumulatoren  86. 
Schwefelsilber  205. 
Schwefeltrioxyd  293.  295. 
Schwefelwasserstoff  210. 
Schweflige  Säure  192. 
Schwimmerregel  von  Ampere  117. 
Sebacinsäure  217.  476. 
Sebacinsäurediäthylest'Cr  476.  477. 
Sekundäre  Stromquellen  62. 
Selbstausschalter  176. 
Selbstinduktion  146. 
Sicherung  171.  177. 

Silber  192.  202.  204.  394.  401.  402. 
Silberamalgam  407.  411. 
Silberbestimmung  235. 
Silberchromat  206. 
Silber,  Extraktion  aus  Erzen  410. 

—  Raffination  402. 

—  Trennung  von  Zink,  Nickel,  Kobalt  245. 
Silbersulfid  205. 

Silbersuperoxyd  192.  206. 
Silbervoltameter  131. 
SiUcium  197.  210.  318. 
Siliciumkohlenstoff  305. 309. 310. 313. 818. 
Sinusbussole  122. 
Soda  .333.  338. 
Sodium  191. 
Spannungsmesser  142. 
Spannungsreihe,  elektrische  9. 

—  thermoelektrische  35. 
Spirale,  Hares  8. 
Spiritus  312.  520. 
Stickoxyd  210.  299.  484. 
Stickoxydul  210. 
Stickstoff  193.  194.  298. 
Stickstofinatrium  299. 
Stöpselrheostat  154. 
Stromdichte  102. 
Strommesser,  registrierender  141. 
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Stromquellen,  sekundäre  62. 
Stromstärke,  Einheit  der  100. 
—  Messung  der  117. 
Strontian  188. 
Strontium  196.  199.  362. 
Strontiumamalgam  196. 
Strontiumcarbid  308. 
Strontiumoxyd  364. 
Strychnin  220. 
Styrol  460. 
Sulfurylholoxyd  294. 
Sulfurylhyperoxyd  293. 
Sumpfgas  458. 
Superoxyde  205. 


T. 


Tangentenbussole  117. 

—  von  Himstedt  120. 

Obach  120. 

Oberbeck  120. 

PouiUet  117. 

Tauchbatterie  22. 
Telephon  145. 
Terpentinöl  299. 
Tetracetyläthan  218.  482. 
Tetradekandisäure  476. 
Tetrahydrochinaldin  512. 
Tetrahydrochinolin  220.  511. 
Tetramethylbemsteinsäure  475. 

—  Diäthylester  475. 
TetrameUiylbutandisäure  475. 

—  Diäthylester  475. 
Thallium  432. 

Thermosäule  von  Ciamond  88. 
Gülcher  39. 

Marcus  37. 

NobiH  36. 

Noe  37. 

Thermostrom  34. 
Thiacetsäure  479. 
Thioessigsäure  479. 
Thiophenol  501. 
Thomsonzähler  141. 
Thonerde  197. 
Thonzellen  14. 

—  Pukalls  384. 
Thorium  322. 
Thoriumcarbid  309.  322. 
Titan  197.  210.  318. 
Titansäure  319. 
Titanstickstoff  318. 
Tolidin  488.  509. 
o-Toluidin  493.  510. 
p-Toluidin  494. 
Toluol  484. 

Tolylhydroxylamin  489. 
Torsionsgalvanometer    von    Siemens    & 

Halske  125. 
Traubensäure  217.  479. 
Tribrommethan  461. 
Trichloracetaldehyd  480. 
Trichloressigsäure  471. 


Trichlormethan  461. 
Trihydroxypropan  468. 
Trijodmethan  461. 
Trinitrophenol  496. 
Trinkwasser  287. 
Trioxymethylen  480. 
Triphenylmethanfarbstoffe  515. 
Trockne  Säulen  11. 

von  Behrens  11. 

Biyan  12. 

Hellesen  12. 

Koller  13. 

Mar^chaux  11. 

Zamboni  11. 

Trogapparat,  Cruikshanks  5. 

—  Oerstedts  6. 

—  Wilkinsons  6. 

—  Wollastons  6. 
Trommelmaschine  von  Hefner-Alteneck 

51. 

U. 

Ueberbromsäure  209. 
üeberchlorsäure  207.  209. 
üeberjodsäure  209. 
Uebermangansäure  450. 
Ueberschwefelsäure  207.  295. 
Umschalter  173. 
ünifilare  Wickelung  146. 
Universalgalvanometer  159. 

—  von  Siemens  159. 

Zickler  160. 

Untcrchlorig^aure  Salze  265. 
Uran  447. 


V. 


Valeriansäure  219.  466.  470.  495. 
Yaleriansäureäthylester  470. 
Vanadin  304. 
Yanadinsäure  207. 
Volt  101. 
Voltameter  130. 
Voltasche  Säule  4. 
Voltmeter  142. 

W. 

Wärmetönung  247.  249. 
Wasser  284. 
—  Leitfähigkeit  188. 
Wasserstoff  259. 
Wasserstoffsuperoxyd  285.  296. 
Wasserzersetzung  186. 
Waterhouse-Elelrtricitätsmesser  133. 
Watt  102. 
Wattstunden  102. 

Wechselstrom,  Verwandlung  von  W.  in 
Gleichstrom  nach  Pollak  58. 

Tesla  59. 

Wechselstrommaschinen  56. 
Wechselstrommaschine  von  Gramme  48. 
Wein  520. 


